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Souhrn

Prvni cast teoretickécasti diplomoveé prace popisuje vybrané analytickénhmeky
pouzivané k analyze poviihjejich zakladni principy, instrumentaci a aptikd moznosti.
Druhd ¢ést je zamfena na hmotnostinspektrometrické techniky iadou pikladi, které
dokumentuji Siroké moznosti pouziti.uf2z je kladen na desdmp elektrosprej (DESI)
a desorpni nanoelektrosprej (nanoDESI), ktery byl vyvinuty Katede analytické chemie
Prirodowdecké fakulty Univerzity Palackého v Olomouci. Papge vyvoj této techniky,
aplikace a podminky ovlitjici proces desorpce/ionizace. Dale bylo porovndosaZzené
povrchové rozliSeni utenych hmotnosth spektrometrickych technik. Posledtast je

vénovana technice spincoatigu pouZzitéikppaw vzorki.

Experimentalntast je zardfena na zfisoby nanaseni homogenni vrstvy rhodaminu B
a aplikaci laseru pro vytveni rysek v homogenni vrstv Dale na pipravu vzork
pro analyzu po sn¢@ni povrchu, ¢asténé prekrytych inkousi a zasoleného vzorku

rhodaminu B.

Vysledky experimerit dokladaji, Ze bylo dosazeno povrchového rozligslesorgniho
nanoelektrospreje (nanoDESI) pod 60 Poukazuji na pozitivni vliv smé@ni na proces
desorpcel/ionizace. Potvrzuji toleranci nanoDESIlasotenym vzorkm a schopnost
analyzovat pechod z jednoho inkoustu na druhiep jejichcastény piekryv kontinuélnim

posunem pomoci posuvnéhdizani.



Summary

The first part of the theoretical part describdeded analytical techniques for surface
analysis, their basic principles, instrumentatiomd gossible application. The second part
focuses on mass spectrometric techniques and gnaesy examples to illustrate the wide
range of applications. Emphasis is placed on désorglectrospray (DESI) and desorption
nanoelectrospray (nanoDESI), which was developedthat Department of Analytical
Chemistry in the Faculty of Science of the Paladkyversity in Olomouc. The development
of this technique is described as well as the apgtins, and the conditions affecting
desorption/ionization processes. Furthermore, nspgstrometry techniques are compared
in terms of the surface resolution. The last paidevoted to the spin-coating technique used

for sample preparation.

The experimental part considered on the methodshémnogeneous layer coating
by Rhodamine B and the laser application for tleaion of lines in this layer. Furthermore,
the main topics are regarding the preparation wipses for analysis after wetting the surface,

partially overlapping inks and salted rhodamineaBiple.

My experimental results demonstrate the surfacelu#sn options of desorption
nanoelectrospray (nanoDESI). The same results atwlica positive wetting effect
on the desorption/ionization process. They alsdicurthe tolerance of nanoDESI for salted
samples and the ability to analyse transitions frame ink to the other through a partial

overlap by continuous shift.
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1. UvOD

Analyza povrch zahrnuje studium chemickych a fyzikalnich vlasthodistribuce
latek a proces probihajicich na povrchu.iodem ke studiu je odliSna struktura povrchu
a tim odliSné chovéani a vlastnosti od ¥mitstruktury a vlastnosti vzorku jako celku. Zis&a
informace slouzi ke zlepSeni vzhledu, odolnostencické reaktivity, filnavosti a mnoha
dalSich vlastnosti. Analyzovany mohou byt anordgemia organické materialy nebo atomy
a molekuly anorganického, organického a biologickgfivodu adsorbované na povrchu.
Existuji desitky technik, které Ize pouzit k analymovrcti a uplatini nachazeji viiznych
oborech, nap mikroelektrotechnice, nanotechnologiich, biomadica biomaterialech,
archeologii, Zivotnim progdi, hutnictvi, pkmyslovych vyrobach a&ad dalSich. Vhodna
technika je volena na zakkadoskytnutych informaci, hloubky {omiku a povrchového

rozliSeni.

Cilem diplomové préce je prezentovat vybrané am&igttechniky slouzici k analyze
povrchi se zamienim na hmotnostn spektrometrické techniky, konkrétndesorgni
elektrosprej (DESI) a desampi nanoelektrosprej (nanoDESI). Dale zhodnotit pivdky
ovliviwujici proces desorpce/ionizace a zjistit povrchawegliSeni @i analyze povrch

desorgnim nanoelektrosprejem.



2. TEORETICKA CAST
2.1. Metody pouzivané k analyze povrch

Chceme-li se dozdét co nejvice o vlastnostech povrchu a jeho redkfivi
pottebujeme znat nasledujici informace: o fyzikalni ognafii a chemickém slozeni,
uspdadani atorh a molekul a o popisu vazeb mezmito atomy a molekulami. Zadna
technika nemize poskytnout vSechny tyto informace. Pro Uplné&koamani povrchovych
jevi bude vzdy nutné pouZziti vice jak jedné technikydrSni do¥ je znamo pes padesat
technik vhodnych kanalyze povich nag. ESCA® - Elektronova spektroskopie
pro chemickou analyzu, AES — Augerova elektronqeeksoskopi&®, AFM — Mikroskopie
atomarnich sit’, EELS — Spektroskopie ztrat energie elekifohLEED — Difrakce elektrain
s nizkou energif'*t LEIS — Rozptyl ioni s nizkou energif'® STM — Skenovaci tunelovaci
mikroskopié*'> UPS — Fotoelektronova spektroskopie v ultrafiélosblastt®'’, EDX —
Energiow disperzni analyZ&°a mnoho dalsiéh

VétSina gchto technik vyuziva k analyzereai tvaené elektrony, fotony, ionty nebo
neutrony a zaznamenava vzniklé emitovan@rza které mze byt taktéz tvieno elektrony,
fotony, ionty nebo neutrony. 8em emise Z&ni nesmi dochazet k energetickym ztratam
nagiklad srazkami s atomy, protoZze takto ochuzenérdaje pro analyzu nepouzitelné.
Ve wtSiné pripadi emitované z&ni vznikd v hloubce 1-4 nm, kde datto ztratdm

nedochazt.

2.1.1. Elektronova spektroskopie pro chemickou analyzu (EGA)

V literature se tato technika iwe uvadt pod zkratkou XPS — Rentgenova
fotoelektronova spektroskopie. Vyvijena bylghbm 50. a 60. let minulého stoleti fyzikem
a nositelem Nobelovy ceny za fyziku K. SiegbahneRrincip metody je zalozen
na fotoelektrickém jevu, ktery byl popsan ve 2@eda 20. stoleth*

Pristroj se sklada ze zdroje rentgenoveheemt (RTG lampa s héikovou nebo
hlinikovou antikatodou), analyzétoru (d&$tji hemisféricky analyzator), detektoru
(multikanalovy detektor), vyhodnocovacihofizani (p@itac s programem) a vakuového

systému, ktery zajislje vhodné vakuum v kone?
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Vyhodou této metody je jeji jednoduchost, schopngstskytnout dostatek
kvalitativnich i kvantitativnich informaci a SirokéuZiti i studiu material a povrchovych
jevi!

Tuto metodu ve své praci vyuzil A. Jayna k analsgativni gilnavosti uSlechtilych
a neuslechtilych kav ke keramicé? Kovové keramické materidly se pouZzivaji jako vypin
zubi nebo z nich jsou vyr&by zubni nahrady, které jsou v dutiastni namahany zvykanim,
napstim, tlakem a také pragtddim dutiny Ustni. Z tohoto hlediska jélekité, aby se mezi
kovem a keramikou vytvda silna vazba, ktera by zajidvala odolnost materialu. Analyze
byly podrobenyctyii vzorky tvaiené kovovou destkou a na ni nanesenou tenkou vrstvou
keramiky. Zkoumany byly dva uslechtilé kovy: paladi slitina paladia seifbrem a dva
neuslechtilé kovy: slitina chromu a niklu, slitichromu a kobaltu. Desky byly nasledg
vystaveny tlaku a ohybuigkonstantnim nagii. Nasledkem toho doslo ke vzniku adhezivnich
prasklin keramiky. Op#ebované desiky byly analyzovany metodou ESCAimo v misk
praskliny. Z vyhodnocenych dat vyplyva, Ze usldéhtovy maji lepSi filnavost ke keramice
nez neuslechtilé. P vzajemném porovnani vysledlkmezi usSlechtilymi kovy je patrné,
Ze paladium ma lepSiimavost nez slitina paladia seibrem. Divodem je pitomnost ngdi
v paladiu, ktera podporuje vazbu mezi kovem a kémam Fi porovnani neuslechtilych kév
zjistili, Ze lepsi pilnavost mé slitina nikl-chrom nez slitina chrombadt, protoZe nikl-chrom
obsahuje stopova mnozZstvi Zeleza a molybdenu, dde rayt divodem lepSi filnavosti.
V zawru prace dodavaji, Zze na zakladat ziskanych metodou ESCA je mozné zvolit
nejvhodrjSi material, ale je nutné vzit v Gvahu i dalSiikgmi aspekty, nap koeficient

tepelné roztaznosti, odolnost proti skluzu, tvrdgisiny apod?

2.1.2. Augerova elektronova spektroskopie (AES)

Technika je zaloZena na procesu, ktery jiz v rd@231popsal Pierre Auger, pémz
je tato technika pojmenovana.riPanalyze je mifena kinetickA energie emitovanych
sekundarnich (Augerovych) elektiiorZ nangrenych dat ziskdme informace o elementarnim
sloZeni do hloubky 10 povrchovych vrstet*

Jednotlivécasti @istroje jsou: iontové &o (Cisti povrch vzorku), elektronovécio
(zdroj elektroii), analyzator (zrcadlovy cylindricky analyzator pebhemisféricky
analyzator), systém zafidjici vysoké vakuum a manometry.
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Spektroskopie se pouzivéepazig pro kvalitativni analyzu vSech priglkkrome vodiku
sloZeni s hloubkou. DalSi oblasti pouziti AES js@mg. materidlové ¥#dy, nanotechnologie
a nandastice, mikroelektrotechnika, elektrochemie a ruiwi*

Augerova elektronovd spektroskopie byla pouzZitd pnalyze tenké vrstvy
hexagonalniho nitridu boru (h-BN), kterou prove@liSutter a E. Suttéf.Hexagonalni nitrid
boru se spolu s dalSimi materialy (grafen, &miny gechodnych ko&r obecného vzorce
MX,) fadi mezi tzv. 2D-materialy, kterétildkaly pozornost diky svym elektronickym,
optickym, chemickym a mechanickym vlastnostem. Zgjenje h-BN studovan pro své
dielektrické vlastnosti, které jsou silzavislé na tlouXe jednotlivych tenkych vrstev tohoto
materialu, a pray zjisteni tloug’ky vrstev bylo cilem této prace. Vzorek h-BN byltwgren
reaktivnim magnetronovym naprasovanim pexhtictvim stidavého nizkoteplotniho
ukladdani a krystalizacefipvysokych teplotach. Naslednym Zihanimi P00 °C vznikl
casténé krystalicky h-BN zachyceny na substratu, kterymlobyuthenium. Z analyzy
vyplyva, Ze srostouci tlotkou h-BN vrstvy intenzita signalu vista a klesa intenzita
signalu pro substrat. Dale bylo z§igb, Ze AES poskytuje spolehlivé vysledky do hloubky
Sesti atomovych vrstev. Z&em Sutter dodavd, Ze AES je technika zcela ndZavis
na pouzitém substratu, a proto vhodna pro kombina@inymi technikami (opticka
odrazivost), které vyZzaduji specialni substfaty.

2.1.3. Mikroskopie atomarnich sil (AFM)

Mikroskopie atomarnich sil se#adi mezi tzv. SPM techniky — Scanning Probe
Microscopy — Mikroskopie skenovaci sondou. Vyveéghto technik z&l v 80. letech
minulého stoleti a nef¥Simu rozvoji sedSi v poslednich dvaceti letech. Principem metody je
mé&feni meziatomovych sil a vytigni trojroznérného obrazu povrchu vzorRu.

Hlavnimi sodastmi [¥istroje jsou: ostry hrot (snima povrch vzorkuippvreny
na nosniku (ohyba se podle nerovnosti vzorku),yadtdr zaznamenavajici ohyby nosniku
(laserovy paprsek nebo piezoelektrick&izani), vyhodnocovaci #iaeni pro vytvéeni 2D
a 3D obra#z (pccita¢ s vhodnym programem).riBtroj miZze pracovat v &kolika rezimech.

V kontaktnim rezimu, i kterém dochazi k poskozeni jak vzorku, tak i br&e$enim raze
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byt bezkontaktni rezim, ktery je v pra¥gko proveditelny. Kompromisem je rezim poklepani
vyuZivajici oscilani hrot! 2

Vyhodou této techniky je moznost analyzovat elekirinevodivé a kapalné vzorky,
¢ehoz se vyuziva hla¥n v biologii. AFM poskytuje mnoho informaci o struke
a vzajemnych interakcich mezi atomy a molekulami.

S. Bellucci a kol. v ve své praci zjdvali, jaké informace fi¥e technika mikroskopie

atomarnich sil poskytnoutiip studiu nanomaterial®®

K analyze byly pouzity uhlikové
nanotrubfky, které jsou diky svym vlastnostem (elektrickytapelnym a mechanickym)
a Sirokému uplatmi (letectvi, biosenzory, katalyza, optika) hédryuzivany v pimyslu.
Uhlikové nanotruliky mohou byt vyrobeny tznymi zpisoby nap. laserovou ablaci,
depozici chemickych par, disproporcionaci oxidu lndwgho atd. Pro agly analyzy byly
nanotrubfky pripraveny mechanickym odstr&mim z grafitové elektrody a naslednym
oSetenim v ultrazvuku a zachycenim nademkikovém substratu. Zdreni vyplynulo,
Ze technika mikroskopie atomérnich siiie poskytnout informace o morfologii — hodnoceni
geometrie a vlastnosti nanostruktur, homogen# ureni statistického rozteni,
rozpustnosti — weni schopnosti tvit stabilni suspenze@stot — ukeni Fitomnosti néistot

z vyroby a jejich minimalizace. Touto technikou feozné provéét specifické studie
uhlikovych nanotrutiek nebo obech nanomateridl a ukit jejich hlavni mechanické

a elektrické vlastnostr

2.1.4. Spektroskopie ztrat energie elektror (EELS)

Vyvoj EELS jako techniky analyzujici povrchyiuieme datovat do 70. let minulého
stoleti. Radi se mezi vibeme spektroskopické techniky, podabnjako infraiervena
spektroskopie, ale na rozdil od ni nevyZzaduje silipplovy moment. Principem je analyza
povrchovych vibraci, ke kterym dochazi jnterakci elektrod o nizké energii (1-10 eV)
s elektrickym polem na povrchu vzorku produkovargasorbovanymi molekulami a atomy
substratu. R interakci dochazi k elastickému a neelastickéamptylu elektrof.’ 2°

Pristroj ma rkolik ¢asti: zdroj elektronového paprsku, monochromatpa@stovaci
¢ocky, shromad@’ovaci cocky, analyzator (zrcadlovy cylindricky nebo hemist&y

analyzator) a detektor. Hlaviasti jsou umisiny v magnetickém poli a pracovni plochy

13



spektrometru jsou pokryty inertnim materidlem. Mcdm@maéatorem, analyzatorem a vzorkem
Ize ot&et a nastavit tak vhodny Ghel pro analyzu.

Technika EELS je vhodna pro analyzu #mjakéhokoliv povrchu a té#h
za jakychkoliv podminek. Uplatni se zejména gtudiu reakci probihajicich na povrchu
a pi identifikaci meziproduki vznikajicich pi téchto reakcicH.

J. Zhu a kol. pouzili spektroskopii ztrat energiekeoni pii analyze uhlikatych
aerosol a k odvozeni jejich optickych vlastnostiUhlikaté aerosoly absorbuiji &lo a jsou
potencial@ druhou nejélezitéjsi emisi pispivajici ke klimatickym znam. (inek aerosdl
je primy, kdy absorpci fotahzpisobuji mistni oteplovani a némy, kdy ovliviiuji dynamiku
tvorby mraki. Neuplné informace oc¢incich uhlikatych aerosblbrani gesné pedpowdi
globalniho oteplovani. Analyze bylo podrobeno 1lafigwvych ¢astic o piméru v rozmezi
80-160 nm a 21 amorfnich uhlikovy¢iastic s piimérem v rozmezi 110-220 nm (obr. 1).
Na z&klad nantrenych hodnot index lomu vyplynulo, Zec¢éastice podobné struktury
a velikosti, maji podobné optické vlastnosti tzedgnéct grafitovycttastic ma v podstat
stejné optické vlastnosti, podabr2l amorfnich uhlikovych¢astic ma stejné optické
vlastnosti, ale grafitové a amorfidéstice se svymi optickymi vlastnostmi vyznamiisi.
EELS je dilezitym nastrojem pro stanoveni kolisani optickydhstnosti atmosférického
uhliku?’

a _ b

Obr. 1: Obrazky z elektronového mikroskopu: a) shluky igpafch castic, b) ¢astice
amorfniho uhliku (fevzato z cit’)

2.1.5. Difrakce elektroni s nizkou energii (LEED)

Prvni experimenty s difrakci elektribnbyly provedeny Davissonem a Germerem
a sodasrt Thomsonem a Reidem ve 20. letech minulého sto\fiuoj techniky byl

pozastaven az do roku 1960. Vtomto roce Gramesvseni spolupracovniky vyvinuli
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moderni zobrazovaci systém — Difrakce elekir@mnizkou energii (Low energy electron
diffraction — LEED). B analyze elektronovy paprsek dopada kolmo na powzorku
a nasleda jsou elektrony odrazeny. Rozeznavame dva typyZedrgch elektroix zaprve
elasticky rozptylené elektrony, které jsou pro gmal podstatné a detekuji se, zadruhé
neelasticky rozptylené elektrony, které mohouiitvaz 99 % vSech odraZzenych elekiion
a jsou systémem iizek odstraeny.’

Klasické usptadani pistroje zahrnuje elektronovéeld, systém mizek umisiny
okolo elektronového da (G1 — urychluje elasticky rozptylené elektronyldtektoru, G2
a G3 — nesou zaporny potenciél a odstjianeelasticky rozptylené elektrony), fluoreséein
stinitko a detektor (kanalovy). DalSim uidanim niZze byt reversni nebo tzv. SPA-LEED
(spot profile analysis — analyza bodovych pidfit 22

Tato technika je vhodnéa pro ziskani informaci o elyinnebo rekonstrukci povrchu,
muze odhalit nedostatky na povrchu nebgituzda jsou molekuly adsorbované na povrchu
uspdadany pravidekadi nahodrs.*

T. E. Beechem a kol. se zabyvali nedostatky, kiergkaji pi skladani 2D krystal?®
Konkrétre se zamsiili na kroucenou dvou vrstvu grafenu (TBG — twistathyer graphene)
a analyzu roténich poruch. Zkrouceni sinovliviiuje interakci mezi vrstvami a dochazi tak
k vyraznym zminam elektrickych, tepelnych, optickych a mechanitkylastnosti tohoto
materialu. Vrstvené 2D krystaly maji sklon k gtam porucham, protoZze slabé van der
Waalsovy sily nedokdzou udrzet vrstvy v pevné stiiglk a proto dochazi k posuvu a rotaci
mezi jednotlivymi vrstvami. Pro analyzu bylyipraveny dva vzorky ignosem chemickych
par na podklad. Prvni byl grafen nadntzv. kryci vrstva a druhy byl grafen na karbidu
kiemiku tzv. podkladova vrstva. Vysledky ukézaly, Keotanim porucham dochazi jen
lokaln¢ a ne v celé vrstva rotace byla sik§)Si u kryci vrstvy. Dale bylo prokazano, Ze «wta
porucha souvisi se zvrasnm povrchu. Celkovym z&vem prace je, Zze 2D krystaly jsou

k nedostatkm robustni a jsouifslibem kvalitnich hybridnich lateR.

2.1.6. Rozptyl ionta s nizkou energii (LEIS)

Technika je také znama pod druhym nazvem — Spédddpis rozptylenych iotit (lon
scattering spectroscopy — ISS). Principem metodyojead ioni o energii ®kolika stovek
elektronvolfi az jednotek kiloelektronvditna povrch vzorku, kde dojde k rozptylu a odrazu
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téchto ionfi a nasledé se zaznamenava jejich energie. Vysledkem je spekposkytujici
informace o atomech a jejich geometrickém i&gani nejen na povrchu, ale i do hloubky
dvou aZ ti atomarnich vrstey.*

Pristroj obsahuje iontovy zdroj, hmotnostni separdeovy manipulator, analyzator
(cylindricky zrcadlovy, sféricky nebo energiovy)datektor (kanalovy elektronovy nasdpi
Nedilnou soutasti je vakuovy systém, ktery zatwge kontaminaci vzorku a udrZuje ho
po delSi dobu v nezénéném stavu. Alternativou pro dfeni energie iofit je pouZiti
priletového analyzatoru (time-of-flight — TOF).

Spektroskopie naSla upl&m péi studiu povrcli katalyzatoh, kovi a jejich slitin,
polovodii, raiznych oxidi kovi a také adsorb&t Omezeni této techniky sfiga v absolutni

kvantifikaci, kterou Ize do dité miry pekonat vhodnou kalibraéi°

Vykon elektrochemickych Z&eni tvdenychélankem z tuhé elektrody a elektrolyzéru
siln¢ zavisi na kinetice vysmy kysliku. Aby doslo ke zvySeni vykonuiizeni, je dlezité
pochopit vliv sloZeni a struktury povrchu na rydtlelektrochemické reakce. J. Druce a kol.
ve své praci studovali povrch tuhych elektrod araggprvki a neistot mezi elektrodou
a elektrolyten®™ Monokrystal Z o0sY 0,00801 0505 (YSZ) byl pouZit jako elektrolyt a prouzky
Lag.eShh.4CopFeg0sp (LSCF) jako elektrody ve tvaru prouZkumistnych na YSZ.
Jeden prouzek &h Sitku 330um a druhy 11Qum. Vzorky byly nasled& ocisteny kyslikem,
protoZe LEIS je velmi citlivAd na diestoty. Z analyzy vyplynulo, Ze vzorek s elektrodou
o Sice 330um vykazoval migraci lanthanoidu z elektrody do &lelytu. Vzorek s elektrodou
o Sice 110um vykazoval vyznamné zutidténi povrchu draslikem, sodikemjeknikem
a vapnikem, zatimco povrch elektrolytu byl relativisty. Vysledky jass prokazuji migraci
prvki mezi oEma fazemi. V za&ru prace autid dodavaji, Zze neni zcela jasné, jestli tento

proces podporuje reakci nebo naopak.

2.1.7. Skenovaci tunelovaci mikroskopie (STM)

Skenovaci tunelovaci mikroskopie se stgpko AFM fadi mezi tzv. SPM techniky,
o kterych je zminka v kapitole 2.1.3. Princip metogb@iva v nefeni vzdalenosti mezi
hrotem gistroje a povrchem vzorku a vyuziva k tomu tzv.efomy jev. V gipadd STM

techniky musi elektron proniknout energetickou éai (vakuum) vzniklou mezi hrotem
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a povrchem. Rstroj pracuje ve dvou médech: méd konstantni vygkpo konstantniho
proudu®2

Jednotlivé sotasti Fistroje jsou ostry hrot, piezoelektricky krystafiZéujici jemné
pohyby hrotu nebo vzorku ve $m os X, y a z, potac pro fizeni celého fistroje
a vyhodnoceni ziskanych informaci.

Mikroskopie se pouZivd k detekci 2m povrchové struktury na atomarni drovni,
poskytuje Udaje o propojeni atéra molekul v povrsSich, které jsou ¥im@dé unikatni. Dava
ponerné piesné topografické informace pro vzorky s homogenpimmrchem, u vzork
s nehomogennim povrchem je vyhodnoceni sijsit

H. Yan a kol. zkoumali anomalii nulového vychyleniednorozrérnych ultratenkych
kovovych nanovldknecft. Tato nanovldkna se pouZivaji v elektronickychiiznich
a obvodech a jejich elektronické vlastnosti zawmaivniinich (ne€istoty, vady, morfologie,
délka a struktura povrchu) a ggich vlivech (povaha kontakt sousedni material v nano
spojich). Anomalie nulového vychyleni fiatezi elektronické vlastnosti a byla zkoumana
pomoci kryogenni STM techniky (prov& @i teplo€ kapalného dusiku). Pro analyzu byla
pouzita bimetalicka Au/Ag nanovlakna (obr. 2) d@mpéru 2-3 nm a délce im. Nanovlakna
byla syntetizovana za pouZiti oktadecylaminu (O@so rozpoustdla a povrcho¥ aktivni
latky. Ze ziskanych dat byl jasrpatrny vyrazny poklesipnulovém vychyleni a kolik
oscilaci v pozitivnim a negativnim vychyleni. Vzné&nomalie je podle autirclanku
zpusoben vadami a deformacemi krystalovéiziky v nanovlaks. Teorie je podpiena

experimentalnimi daty ziskanymiimnalyze®®

Obr. 2: Obrazek z elektronového mikroskopu zachycujiciatdinka Ag/Au bimetalicka

nanovlakna (fevzato z cit?)
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2.1.8. Fotoelektronova spektroskopie v ultrafialové oblast(UPS)

Metoda je zaloZena na fotoelektrickém jevu, kdpifigto dostaténé energii dopadnou
na povrch zkoumaného materialu aigpbi excitaci elektran a nasledé dojde k emisi
elektronii. Zjistuje se intenzita (p@t) tchto elektrof a jejich kineticka energi®.

Experimentalni uspgddani zahrnuje zdroj #ni (heliova vybojka nebo
synchrotronoveé zéni), drzak vzorku, analyzator energie elekir@memisféricky analyzator)
a vakuovy systém, ktery zalitge interakci elektroin se vzduchem a zachovava povrch
vzorku cisty. Uspdadani se velmi podoba technice XPS a dalSim teéhmilkteré se daji
vzajemr kombinovat™

Diky pouZzitému zdroji z&ni se jedna o metodu velmi povrchasitlivou, protoze
energie z#&eni je nedostatea pro excitaci elektranz hlubSich vrstev vzorku. Metoda je
vhodna pro studium hustoty stave valegnim pasu, coz jetdezité z hlediska povrchovych
vlastnosti kovovych slitin. Zgmou hustoty stav se niize znénit reaktivita povrchu nap
u katalyzatol chemickych reakct:

Spektroskopie ve spojeni s difetad termickou analyzou (DTA) vyuzili
Y. Yamamoto a kol. ke studiu n-alkam jejich unikatniho fazovéhorgrhodu, ktery neni
zcela jasd objasin.? Po naneseni tenké vrstvy uhlovodiku na podklachaeozhrani
n-alkan vzduch vyt tenka vrstwika. Ri procesu tuhnuti nejprve tuhne tenka vrdtai
na rozhrani a az poté tuhne zbytek n-alkanu.c@i)aii procesu tani nejtve taje n-alkan
pod vrstvékou a pi vysSSi teplo taje vrstvéka na rozhrani. Pouzitymi vzorky byly
pentakontan (n-§Hio2) a tetratetrakontan (nagHqo). Uhlovodiky byly naneseny v tenké
vrstw na nédénou destiku a odp#eny ve vakuu. Vystupem z UPS byla&ra fotoemisniho
proudu v oblasti mezi teplotou tuhnuti tenké vrstivgbylého n-alkanu (obr. 3)fiRlosazeni
teploty tuhnuti tenké vrstvy doslo ke zvySeni foteniho proudu, jehoz hodnota se raila
az do doby dosazeni teploty tuhnuti zbytku n-alkgmté doSlo k poklesu fotoemisniho
proudu téndt na pivodni hodnotu. Tento jev byl pozorovan u obou vioik nangienych
hodnot vyplynulo, Ze k tomuto fazovémiephodu dochazi v monovrgtw-alkanu. Zarove
autai uvedli, Ze je pdeba provést dalSi experimenty, protoZze neni japn&, dochazi

ke zvySeni a naslednému sniZeni fotoemisniho proudu
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Obr. 3: Zaznam zrany fotoemisniho proudu a zaznam teploty tuhnuti:;paptakontan,
b) tetrakontan (fevzato z cit?)

2.1.9. Energiové disperzni analyza (EDX)

Tato technika je znama také pod nazvem enetgilisperzni spektroskopie (Energy
dispersive spectroscopy — EDS). Detekuje se RTi&&ntavzniklé interakci primarniho
elektronového paprsku s povrchem zkoumaného vzoAaalyzu Ize provagt dwvema
zpasoby: kvalitativié — detekuji se prvky zkoumané oblasti, nebo kvatiNi — intenzitacar
ve spektru vzorku se porovnava s intenzitau standardu. Por@paitu mizZze byt vystupem
i tabulka udavajici procentualni zastoupeni prvfitomnych ve vzorku nebo mapa
zobrazuijici rozloZeni prvku v analyzované oblastirku3® %’

Energio¥ disperzni analyza je soasti elektronovych mikroskép je tvaen
pritokovym proporcionalnim pdtacem nebo polovodovym detektorem s lithiem
dopovanou femikovou diodo({®

Metoda dokéze velmi rychle a efektévarcit zastoupeni prukv predloZzeném vzorku.
Uplatiuje se pi analyze velmi malych vzotka nerovnosti povréh Pouziva se v archeologii

pii analyze slozenialy, ve stomatologii k analyze zubni skloviny nebankalyze povrci

a kontrole jejich n&ra a povlaki.®* %’

M. F. Guerrero-Molina a kol. vyuzili tuto metodii pnalyze lish a kaeni jahodniku
pted a po aplikaci bakterie Azospirillumbrasilef$&akterie podporujeist rostlin, zvyuje
odolnost wici onemocinim a produkci plodl a na rozdil od hnojiv je Setrna k Zivotnimu

prostedi a lidskému zdravi. K analyze bylo pouzito 2@tlek jahodniku gstovanych
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po dobu Sedesati dni v&in&i. Nasled® byly rostliny gesazeny do nadob s roztokem
obsahujicim optimalni mnozstvi (100 %) a omezenézsini (50 %) Zivin. Po 10 dnech byla
polovina rostlin ze 100 % roztoku a polovina rastti50 % roztoku porfena do suspenze
bakterie. Nakonec byly rostliny ususeny a jejigdtylia kdeny byly zvazeny a analyzovany.
Sledovéany byly morfologické zény povrchu (obr. 4), chemické sloZeni a relativistribuce
makro a mikroprvi. Detekované prvky byly vSudiipomné a rovnorrné distribuované jak
v listech, tak v k#enovém systému a to jakckmvanych, tak netkovanych rostlin.

Z kvalitativniho hlediska se elementarni slozestilia karem liSi. V listech byl obsazen
uhlik, kyslik, dusik, sodik, fosfor, draslik, vabrd med’, kofeny navic obsahovalyr&mik

a chlor. Rozdil mezi &kovanymi a ne¢kovanymi rostlinami byl v obsahu fosforu, ktery se
zvysil o0 34,33 % a v obsahuédi, jejiz obsah se zmensil o 35,16 %. V&avprace autio
uvedli, Ze ¢kovani bakterii Azospirillumbrasilense je prdst a vyzivu rostlin velmi

piinosné’®

Obr. 4. Obrazky z elektronového mikroskopu: a) ¢élewvany kden, b) ékovany kden —

rast vlasovych ki&inka, ¢) detail obrazku b zobrazujici bakterigopjené ke keéeni (pevzato
z cit®)

2.2. Hmotnostné spektrometrické metody pouzivané k analyze povrah
Techniky na bazi desorpce/ionizace vyuzivané pralyan povrcli se uplaiuji
v mnoha oblastech, jako jsou geologie, Zivotni {pens, biologie, forenzniddy i materialové
inZenyrstvi a jejich ptatky mizeme datovat do prvniho desetileti minulého stoldgzi
nejvyznamgijsi techniky pai SIMS***°— hmotnostni spektrometrie sekundarnichiipktera
se vyvijela oddens od ostatnich technik, mezi které wifnd fadime MALDF** —
desorpcel/ionizace laserem zait@mnosti matrice a DE&** — ionizace desotmim

elektrosprejem spote¢ s nanoDESP*°—ionizace desomim nano-elektrosprejem.
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Posledni d¥ jmenované techniky vznikly vipdchozich #kolika letech. LA-ICP-M$"#®
(hmotnostni spektrometrie s indik vazanym plazmatem a figavhym zéizenim
pro laserovou ablaci) je dalsi technikou pouzivakanalyze povroin®®

Tyto techniky jsou vhodné pro hmotnosspektrometrické zobrazovani (z angl. mass
spectrometry imaging, zkraagemMsSl) biologickych tkani a to jak rostlinnétotak hlavr
Zivogisného fivodir'™® Jedna se o nastroj pro lokalizaci molekirych latek a jejich
metabolifi v tkanich. Tradiné pouzivané techniky pro sledovani latek v tkaniepaskytuji
dostatek informaci o prostorovém rozlozeni analytunejsou dostate¢ specifické, tzn.
neodlisi givodni molekuly analytu od vzniklych metabdlitPraw tyto informace poskytuje
MSI, a proto v poslednich letech vzrostl zajem t tiechniku ve ¥dé a vyzkumu. Velkou
vyhodou je, Ze nenitdéba prova&t znaeni radionuklidy a je mozné analyzovat latky

nizkomolekularni i vysokomolekularn.

2.2.1. Hmotnostni spektrometrie sekundarnich ionfi (SIMS)

Hmotnostni spektrometrie sekundarnich iorje technika vyvijena od 70. let
20. stoleti uplatnitelnaip analyze (povrchové mapovani a hloubkoveé profildyannoha
rozmanitych materiél pouzivanych viad riaznych technologickych odwi. Na vzorek
piisobi paprsek tw@ny primarnimigasticemi, kterymi mohou byt atomy nebo ionty {G3).

Z povrchu vzorku jsou emitovany sekundadastice, pevazri neutralni a jen 1 % twd
sekundarni ionty, které sfiuji do hmotnostniho spektrometru. Analyzaiza probihat
ve dvou rezimech, za prvé staticky a za druhé dyaignt > *°

Souasti Fistroje jsou: primarni zdrogastic (bombardovani elektrony, plazma,
povrchova ionizace nebo ionizace polem), iontoviioky systém a analyzator (magneticky
sektor, kvadrupél nebo {detovy analyzatory.

Technika umoiuje identifikaci izotog a miZzeme ji fadit k nedestruktivnim
metodam. Vysoké vakuum, které je nezbytné pro anmalyiize zpisobit zhorSeni detékich
limita u nskterych druli vzorka. Analyzu nize silré ovlivnit matrice vzorku? °

Konkrétnim gikladem pouziti SIMS je prace F. A. Stevie a kalmgiena na analyzu
oxidu zin&natého a jeho ifmesi jako materialu pouZitelného v elektrotechrifteOxid
zingtnaty je polovodi s Sirokym zakazanym pasem (3,3 eV) a vlastnossmadenlivost
vysokého nagti a vysokych teplot, vysoky vykon, odolnostévvysokym energiim a nizky

elektronicky Sum) vhodnymi pro vyrobu &elnych diod. Slogeniny na bazi oxidu
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zinetnatého byly naneseny na substrat (ZnO gO4l a analyzovany primarnim svazkem
ionti. Pro tento &l byly pouZity dva typy primarnich svarkonti: O** a C$. V praci se
zarover zabyvali vlivem nabijeni povrchu na analyzu a sl&€hi utitého prvku ve vzorku.

K nabijeni povrchu dochazelo spis# pouZiti O paprsku neZ u Csa spiSe na ZnO
substratu nez u substratu,@. Tomuto jevu se zabranilo potazenim vzorku vrstutaia,
ale naopak doslo ke zhorSeni deteke¢&terych prvki pritomnych ve vzorku. Dale bylo
Zjisténo, Ze pouzity substrat v kombinacitgmymi vzorky néni drsnost povrchu tohoto
N byl vyhodnocen hlinik a pro ZnO polovédiypu P draslik. Metoda SIMS se ukazala jako
vhodné pro ufeni prviki obsaZzenych v oxidu zitleatém a pro charakterizaci a rozvoj

swtelnych diod z & vyrobenych®®

DalSim gikladem je analyza jemnych cigaretovych papik obsazenych aditiv
technikou TOF-SIMS? Studie provaeha S. Starlingerovou a B. Eitzingerem byla ieda
na d¥ casti. V prvni ¢asti Slo o pomoc vyrobci ip optimalizaci rozloZzeni pigmentu
v cigaretovéem papirku. Ve druliésti se zabyvali vlivemiznych parameir na rozdleni
pojiv v mezivrstvach papirku finalniho produktu.aZknany byly papirky s gramazi 50 g/m
které se pouZzivaji nejentipvyrobé cigaret, ale také lékskych redpidi nebo slovnik.
Rozckleni plniv m& vyznamny vliv na poérovitost, nasakstydryti, prasSeni, rozénovou
stélost a na distribuce lepidla v spoji mezi taldlkefiltrem. Rozdleni plniv bylo zji¥ovano
ve trech Gznych prouZcich papitkna zaklad analyzy mineralnich latek resp. ptviMg, Si,
Fe, Ti, Ca, Al) v nich obsaZzenych. U distribuceidégp byly hodnoceny tyto parametry:
aroven Klizeni, viskozita lepidla a teplotarquleltivace. V tomto pipact bylo pipraveno
18 vzorka (tfi druhy papirku, d¥ raiznd lepidla afit teploty), z nichz 8 bylo vhodnych
k analyze. Ze ziskanych dat vyplynulo, Ze ®edi plniva nezavisi naiistroji vyrakgjicim
papirky, ale pouze na typu plniva. Na distribugidda, pesrEji feceno na pozici a vrstvu
lepidla melo ze zkoumanychit parametit nejwtsi vliv klizeni. Viskozita ovliviovala pouze
tlou&’ku a teplota pedeltivace nengla ténei Zadny vliv na distribuci lepidla. V zé&wu prace
autai dodali, Ze metoda TOF-SIMS je vhodna pro analjganych papirk, protoze ma
vysoké prostorové rozliSeni a uniiofe separaciiidavnych latek od analytu. Zaravesak
dodavaji, Ze analyzovana plocha je velmi mala lkaris data neposkytuji informace o vzorku
jako celku®
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2.2.2. Desorpcelionizace laserem zaiffiomnosti matrice (MALDI)

Historie MALDI (matrix assisted laser desorptiomimation) saha do roku 1988,
kdy byla vyvinuta a zdokumentovana Hillenkampem aragent? Vzorek je po smiseni
s nadbytkem matrice nanesen na kovovou vodivouidttests tetiky, ktera je nasledn
oz&ena laserem. Prvatndochézi k desorpci matrice, kteraugpbi desorpci analytu.
Poté k ionizaci matrice, které ionizuje anafyt*

Pristroj je slozeny z laseru vhodné vinové délky gndyd:YAG laser pi 335 nm)
a hmotnostniho analyzatoru, kterym jesasgji analyzator doby letu (TOF): ©°

Desorpce/ionizace laserem jeskkou ioniz&ni technikou pouZzitelnou pro analyzy
biologickych vzorki, zejména makromolekdf. Dale k analyze protein peptidi, sacharid,
polymeit a malych molekul®®

Poskytuje dote interpretovatelna spektra, je to citliva a uraémi technika, ktera je
tolerantni kiadk latek jako jsou napsoli, detergenty a anorganické puffy.

O. Celikbicak a kol. techniku MALDI pouzili k ideifikaci produkii enzymatické
degradace barvi¥? Odstraiovani barviv z Zivotniho prostdi a sledovani obsahu jejich
degradanich produki je dilezité z hlediska jejich negativnih@igku na mikroorganismy
a vodni ziv@ichy. Studie byla rozflena do ti ¢asti. V prvni se zabyvali stabilizaci enzymu
lakdzy pomoci polymeru roubovaného n#sticich zeolitu. V druhécasti vyuzili
stabilizovanou lakadzu k enzymatickémap&ni barviv vypougnhych z ptimyslu do Zivotniho
prostedi. V posledngasti zji¥ovali, zda je technika MALDI vhodna k identifikaprodukii
vzniklych enzymatickym 8penim. Experimenty se stabilizaci lakazy byly d&se.
Poté provedli stanoveni analytu technikou MALBé@ enzymatickym &penim a nésledn
po 30, 60 a 120 minutachagobeni lakazy. Ze ziskanych spekter bylo patrné. (bh
Ze s delSi doboutigobeni enzymu se ztraci molekulovy iontffzatbarvivu Reactiv Red 120
a zarové se snizuje intenzita vznikajicich prodakikteré byly taktéz 8peny lakazou.
MALDI prokazala &innost enzymatického &ieni, identifikace analytu a Zjnvzniklych
produkii. Enzym lakdza ve své stabilizované férboy mohl byt vyuZit Kisténi odpadnich

vod z textilniho pimyslu®®
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Obr. 5: Spektrum barviva Reactive Red 120: g&gcenzymatickym 8penim, b) po 30 min,
c) po 60 min a d) po 120 minsgeni (frevzato z cif®)

Tato technika nachazi uplati i v medicig. S. M. Frohlichova a kol. studovali
adsorpci proteinu obsazeného v kloubni tekutia material na bazi polymeru, ze kterého se
vyrabi ungly kycelni kloub®’ Vyznaiuje se vysokou mechanickou odolnosti proti églmen,
biologickou kompatibilitou a schopnosti vlastninmmazani, ale i tak dochazi ke Znéamu
opotebeni. Na povrch kloubni nahrady se po kontaktiosbki tekutinou adsorbuji proteiny
a tim dochazi ke snizenehi a opdebovani. Cilem prace bylo zjistit, zdaédprovedené
Gpravy materialu mohou ovlivnit mnozstvi adsorbgx@mproteinu a tim zlepSit mechanickou
odolnost kloubnich nahrad. Prvni variantou byl pody ozéeny gama zZ&nim, druhou
variantou byl polymer dopovany vitaminem E. Upravezorky byly v kontaktu s kloubni
tekutinou za podminek simulujicich lidsk#éot Analyza byla provedenatimo ze vzork,
na které byla aplikovana matrice. Z ngemych dat vyplynulo, Ze na obou variantach doSlo
i po kratkeé inkubaci k vytvi@ni homogenni vrstvy protginDéle bylo zji&no, Ze se proteiny
piednost® adsorbuji na posSkozeristi polymed a na vzorek dopovany vitaminem E se
adsorbuji ve #Si mie. Takto upravené kloubni nahrady by mohly byt ogél wvaci
posSkozeni. V z&ru prace autio upozonuji, Ze veskereé testy probihaly in vitro a adsorpce

proteini v lidském &le miZe byt odlin&’
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2.2.3. Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem a pidavnym

zarizenim pro laserovou ablaci (LA-ICP-MS)

Technika ICP-MS se velmi rychle rozvijela nata&u 80. let 20. stoleti a nyni je
standardni metodou pro multi-prvkovou a izotopoanalyzu. Spojeni s laserovou ablaci

piislo pozdji a zajem o LA-ICP-MS vzrostl aZ v poslednictkalika letech®® ©°

Laserem pouzivanym pro ablaciibe byt Nd: YAG, ktery mize byt ve svislé nebo
vodorovné poloze. Vzorek je umisy v abl&ni komade na platform, jejiz pohyb je vetrech
osachtizen pa@itacem. Komora je po ablaci vyplachnuta inertnim plyn@m He), ktery dale
smétuje do ICP. NajastjSim analyzatorem je kvadrupdl, ale pouziva se Ktamevy
analyzator, iontova past nebdilatovy analyzator (TOFY> ©°

Analyzovat Ize nejrzr€jSi vzorky z zZivotniho progedi (kira stroni, lastury,caste&ky
vzduchu), geologie (izotopova analyza), archeolagietalurgie, oblasti forenznickids atd®®

Dosazené deteki limity jsou nizké (nanogramy), ale zavislé naalgtickych
podminkach a linearni dynamicky rozsah je a#d. Vyhodou je mala nebo t&inhzadna
Gprava vzorku, malo spektralnich interferenci, yrelprobihd za atmosférického tlaku,
moZnost in situ analyz &ma analyza roztak®

F. Alamilla a kol. pi své praci vyvinuli metodu pro analyzu inkolusiechnikou
LA-ICP-MS, ktera by byla pouzitelna pro odhalovgaictlanych dopif, dokladi ¢i smluv.

V prvnim kroku analyzovali 21 kukovych per s modrym inkoustem. Kazdym perem
nakreslili linku na kzny kancelésky papir a bez jakékoliv Upravy analyzovali kakdprek
pétkrat. Cisty list papiru slouzil jako slepy pokus k étini pozadi. Jako viiiti standardy
byly pouzity ti prvky — Sr, Mg a Ca. Analyzou bylo zj&to, Ze inkousty stejného vyrobce,
ale tzné Sarze se daji odliSit na zakigafitomnosti resp. néiomnosti kterych prviki

a na zaklagl poméru mezi prvky a vnihimi standardy. Data byla statisticky zpracovana
a vyvinuty postup byl aplikovan na realny vzorelskyinuty soudnim iiadem. Cilem bylo
porovnat vysledky ziskané novou metodou a soudnfadein. Z kazdého listu byla
odstragna ¢ast s Udajé padtlanymi slovy (obr. 6) a analyzovana. Vysledky, &tdryly
korigovany podle vniniho standardu, odpovidaly z&&m soudniho fadu. No¥ vyvinuta
metoda prokazala schopnost odligizmé inkousty a doplnit takady metod pouZzivanych

k odhalovani patlanych dokumerit "
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Obr. 6: Detail zkoumaného dokumentu s vyZeaymi analyzovanymi oblastmi ig@vzato
z it

Hmotnostni spektrometrie s indifk vazanym plazmatem a laserovou ablaci byla
pouZita pro elementarni analyzu vzirk archeologickych vykopavek v Nabii (obr. 7).
Oblast je bohatd na pistatky kostel s malfskou vyzdobou datovanou do obdobi mezi
7.-14. stoletim. Pro analyzu laserovou ablacly lyy/fragmeni maleb oddleny pitirezy,
které byly zakomponovany do akrylové pryskg a vylediny. Analyzou byla potvrzena
piitomnostiady prvki, které objasnily technologii né&sinych maleb v Nubii. #tomnost siry
umoznila odliSit vrstvu sadry (tvenou S a Ca) od vrstvy vapna (teoou jen Ca) nebo
odlisit vapennou omitku (t¢enou Ca, Si a Al) od bahnité omitky (feaé Ca, Fe, Al atd.).
Odlisit posledni d¥ jmenované vrstvy bylo mozné na zaldawistot gritomnych v bahnité
omitce (Mn nebo Cu). Metoda umoznil&itilelementarni a molekulové slozeni povrchovych
a podpovrchovych vrstev a také identifikovala simgvpouzité k vytvéeni nastnnych
maleb’

Obr. 7: a) analyzovana malba, b) fragmentyie?) vybraného fragmentuigvzato z cit)
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2.2.4. Desorpeni elektrosprej (DESI) a desor@ni nanoelektrosprej (nanoDESI)

Desorg’ni elektrosprej

Desorgni elektrosprej je posmné novou technikou poprvé publikovanou v roce
2004% Pati do skupiny tzv. ambientnich technik, které dokaialyzovat vzorky téus
bez jakékoliv upravy, zaginych podminek bez nutnosti vakua a uingZ manipulaci se
vzorkem ghem analyzy. Principem je sprejovani vzorku uéniého na podkladu nabitymi
¢asticemi rozpoustlla, které po dopadu desorbuji ionty z povrchuynalTyto plynné ionty
nasleds smefuji do hmotnostniho spektrometru. Vysledna hmotriospektra jsou podobna

tém, ktera by byla pézena analyzou ESf.Schematické uspadani je uvedeno na obr. 8.

o Vysoke napéti Vstup do hmotnostniho
Sprejovaci v spektrometru
- kapalina — =

Dusik g,

Desorbované imt/\

Sprej._
Povrch

Obr. 8: Schéma iontového zdroje DESk¢pzato z cit?)

DESI Ize charakterizovat wkolika bodech?

* Mekka ioniz&ni technika — dochazi jen k malé fragmentaci mdledaalytu, coz
usnaduje identifikaci slodenin ve smisich

* lonizace v pozitivnim i negativnim mdédu — umaje analyzovat latky jakékoliv
polarity

* Vysoka citlivost — detedni limity pro ¢isté latky jsou wadu nanogramu a mé&n

* Vysokéa tolerance &i matrici a solim — minimalizuje setggiSténi biologickych
vzorki

* Nizké naroky na podklad vzorku — t&h#adné pozadavky, ale je znamo, Ze zrén
povrchy funguji velmi dotke
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* Univerzalni pouzitelnost — moZnost analyzovatimeyjsi latky
e Kvantitativni stanoveni — vyuzivad vhiich standand podobr jako v ESI,

u rekterych vzork vSak nelze pouzit — semikvantitativni stanoveni

Touto technikou mohou byt analyzovany pevné vzongetne komplexnich
biologickych materidl, kapalné vzorky, zmrazené roztoky a adsorbovangnypf
Od nepolarnich malych molekul a? po polarni &miny/? Uplatni se v oblasti Zivotniho
prostedi (analyza rostlinného materi&ly klinické diagnostiky (l&va™, steroidy
a alkaloidy?), forenznich ¥d (analyza dro, zaschlé krv&), analyzy potravin (sacharidfy,

verejné bezp&nosti (vybusniny, chemické bojové a biologické peiani latky* 'Y a dalSich.

Technika DESI byla pouZita praimou analyzu chlorprofamu ze slupky brambor.
Chlorprofam se pouziva jako herbicid a latka zabjiai kliceni po sklizni. Maximalni
povolena koncentrace je 30 ppm, jeho metabolityi mgptoxické a hepatotoxickesimky
na buiky, a proto je tato latka sledovana v zivotnim pexsi. Vzorky byly pipraveny déma
zpasoby. Roztok chlorprofamu o koncentraciudy/ml byl nastikdn na slupku brambor.
Pro napodobeni zeftklskych podminek byly bramboryiepany v kontejneru spales
s praSkem Neo Stop 5 a poté byly usktamnpo dobu 6 din Po analyze obou vzaikbyla
porovnavana spektra &\ identifikaci potencialnich degradiaich produki. Fragmentace
chlorprofamu byla ostena analyzowisté latky na ESI. Ziskana spektra si byla velmi
podobna. lont m/z = 172 odpovida volné kysebnbyl nalezen u obou vzarkmohlo by se
jednat o degradai produkt. lont m/z = 251 byl nalezen u skladova@m$zrambor a téz by se
mohlo jednat o degradai produkt vnikajici i skladovani. Naslednymi pokusy vsSak bylo
prokazano, ze se jedna o ionty vznikajifiiipnizaci a ne degradaci chloprofamu na slupce.
Nicmére, DESI umo#uje rychlou, spolehlivou a citlivou analyzu nejehlarpforamu,
ale i dalSi pesticil a herbicidi. V kombinaci s penosnym fistrojem by bylo mozné jej

vyuZit v terénu?>

DalSim gikladem je analyza produktosobni pée zafixovanych na modelu lidské
pokozky — biiky fibroblasfi.”® Analyza se provadi zistodi pochopeni adsorpcachto latek
na pokozku a jejichdinka na lidské zdravi. SloZkou nejvice obsaZzenogchitb produktech
jsou organosiloxany. Lidské dermalni fibroblastylybyzolovany z pokozky dosiého
¢loveka. Testovany bylyit krémy ti kosmetickych zngek, které byly bez Gpravy naneseny
na buiky. Analyzou byla zji&tna gitomnost jednoho typu cyklického siloxanu ve vSech
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vzorcich. V krémuwislo 2 byly zjisény nékteré druhy linearnich siloxéna také ochranny
prostedek proti slunénimu zdeni. DESI umoiuje ziskat uZzittné informace o obsahu
siloxani v krémech a to ffimo z lidské pokozky. Dale bylo zj&to, Ze DESI je Setrnou

technikou, kter& neZgobila téndi Zadné poskozeni bekfibroblast.”

lonizaci desorgni elektrosprejem lze vyuzit i ktzv. zobrazovanindinostni
spektrometrii — MSI jako vifpadt analyzy rostlinnych metabailitna listech a okitnich
listcich (obr. 9)iezalky tékované’’ Povrch rostlin obsahujiadu sekundarnich metabalit
jako jsou nap mastné kyseliny s velmi dlouhym uhlikatyieiézcem, triterpenoidy, steroly
a flavonoidy. Tezalka byla vybrana zisodu specifické struktury obsahujici zilky, tmavé
acervené uzliny. Listy aokdni listky byly gipevrény oboustrannou lepici paskou
k podloZznimu skiiku. Jako sprejovaci kapalina byla vyuZita nevodnd&ss obsahuijici
chloroform a acetonitril a soustavé tozpoustdel chloroform-acetonitril-voda. Analyzovan
byl list za pouZziti obou sprejovacich kapalin. Zis& spektra si byla velmi podobng,
ale intenzita signalu u soustauy tozpou&tdel bylactyii krat wtsi. Identifikovana byl&ada
mastnych kyselin. Dale byly analyzovatgrné skvrny na povrchu listu épsoustavouit
rozpoustdel. Byla identifikovanaada sekundarnich metabaliNasled® byl analyzovan list
po oSeteni ¢istym chloroformem za pouZiti sprejovaci kapalicgtanitril-voda. Chloroform
odstranil z povrchu listu vrstvu vosku a umoZnibmu dalSich sekundarnich metahblit
Obdobré byly analyzovany i ok&tni listky. Ziskana spektra byla podobnfint z listu,
ale intenzita signalu byla lepsi, coZite byt zg@isobeno jinym sloZzenim a tlolkdu voskové
vrstvy. Data potvrdila potencial DESI pro nedestinuk zobrazovani povrchu rostlinného
materialu’’

DalSimi giklady pouziti DESI jsou analyza stopového mnoZzsambrganickych
oxidanti’®, analyza stopového mnoZstvi nerovigomi distribuovanych latek na povrsich
speciace arsenu na pevném povi&hanalyza antioxidaft v matrici mazacich oléf”,
detekce vybudnin na lidské pokoZcedetekce antihistaminika z lidské pokozky po doZit
tabletky?.
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hypericin m/z 503

C24 m/z 367 rutin m/z 609

Obr. 9: Okwtni listek tezalky tékované: a) opticky snimek, b)-e) obrazy ziskandyaoa
(ptevzato z cit.))

Desorp’nim nanoelektrosprej

Desorggni nanoelektrosprej vychazi ztechniky DESI. Jedeao jeji modifikaci
ve zmenseném ¢ritku, ktera funguje na podobném principu. Velikegrejovaci kapilary
se pohybuje vrozmezi 1-8m, ztoho pak vyplyvd menSi spelba sprejovaci kapaliny
a menSi naroky jsou kladeny i na mnozstvi vzorkuzgého k analyze. DalSim podstatnym
rozdilem je, Ze se pro desorpci a ionizaci nep@uzfalzovaci plyi°

Vyvojem nanoDESI se od roku 2006 zabyvaji na Kiatednalytické chemie
Prirodowdecké fakulty Univerzity Palackého v Olomouci. o zdroj n&l nékolik verzi,
které byly postuptivylepSovany a zdokonalovany. Posledni verze vanikioce 2010, ktera
od té doby doSlagkolika vylepSeni. Na obr. 10 je vtlkonstrukce nanoDESI, ktera se sklada
ze dvoucésti upevanych na posuvnych kolegkach. Jednéast je drzak sprejovaci kapilary,
ktery dovoluje posun verdch smrech (nahoru/dolu, doprava/doleva, thxtu/dozadu)

pomoci barevé rozliSenych Sroub a umo#uje nastaveni vhodné geometrie.
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Druhd, nejnowjSi ¢ast je motorizované posuvné&izani, na kterém je umét vzorek. Posun
vzorku je mozny ve dvou sfrech doprava/doleva a d@gu/ dozadu dima motory
ovladanymi peitacem. Naprogramovani umidje posun po jednotlivych krocich nebo
kontinualre. V piipadt, Ze neni stolek napajen zessje mozné provad posun manuatn®**

Dalsi zlepSeni bylo zattreno na reprodukovatelnostérani, kterého bylo dosazeno
za pomoci teflonovych polcek. Pouzity byly dva typy teflonovych podloZzeketéd byly
piipevreny k podloZce vzorku a teflonovy krouzek umaigt na vyltivanou kapilaru
hmotnostniho spektrometru. NejlepSi reprodukovastin bylo dosazeno se sijgi
teflonovou podlozkou. Déle bylo zj&to, Zze podlozka zamezuje probijeni mezi sprejovaci
a vyhrivanou kapilarou a umdiije analyzu tepethnestabilnich vzork®®

Obr. 10: Konstrukce iontového zdroje: a) pohled &, b) pohled z boku

Desorgni nanoelektrosprej byl pouzit k chiralni analyzeodelovych Klinickych
vzorki obsahujicich farmaceuticky vyznamné latky: dihygfenylalanin (DOPA), efedrin
a ibuproferf® Monitorovani I¢iv v lidské krvi je dileZité z hlediska optimalniho davkovani
pro kazdého pacienta a moznosti zabr#auk negativnich &inku v disledku gedéavkovani.
Analyza byla nejtive pro srovnani provedena na ESI za pouziti raztiddsahujiciho analyt,
centrélni kov a chiralni ligand. Centralnim kovegh e vech fipadech Ct. Pro DOPA
byl chiralnim ligandem L-fenylalanin a pro zbyléadanalyty L-tryptofan. Nasledrbyl 1 ul
plné lidské krve s analytem nanesen nack&lia analyzovdn nanoDESI. Sprejovaci
kapalinou byl roztok metanolu : vody : kys. mrasienbsahujici C# a chiralni ligand.
Vysledek analyzy modelového vzorku piné lidské kp@moci nanoDESI byl prakticky
stejny jako vysledek analyzy standi@gbmoci ESI (obr. 115
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Obr. 11: Fragmenteéni spektrum klastruipanalyze efedrinu: a) ESI, b) nanoDESigyzato
z cit®)

Dalsi aplikaci nanoDESI byla analyza anthokyanue vzorcich vina a ovocnych
bobulich®” Athokyaniny sefadi mezi flavonoidy, coZ jsou latky @gobujicicervené, fialové
az modré zbarveni rostlin, které ma velky vyznam.pfvé lakaji hmyz k opylovani rostlin
a za druhé chréni rostlinyed UV z&enim. Maji giznivy vliv na lidsky organismus, kdglo
chrani ged oxid&nim stresem, maji protizétivé G¢inky a inhibuji rtkteré nadorové hiky.

K analyze bylo pouzito Sest dnulierveného —it odrady ve dvou rénicich, dale hrozny,
bezinky acerny jgadb a poslednim vzorkem byla bila tkanina se skvif@ueného vina.
U vzorki vin byl sledovan obsah hlavnich anthokyénina zaklad kterého by mohly byt
rozliSeny bez fedchozi separace. Vzorek vina byl nanesen néelkdi analyzovan. Déle byla
vytvoiena smis dvou vin, jejiz analyzou dhbyt zjiS€n poner mezi €mito viny. Pracovalo se
metodou kalibréni kiivky. MozZnosti nanoDESI byly hodnoceny na zaklagsledki analyzy
bobulovitého ovoce a skvrnyerveného vina na bilé tkaginNanoDESI dokaze odhalit
dobarvovani vin anthokyaniny z jinych dfubvoce a jejich falSovani nelegalnim michanim
vin. Analyza tkaniny je ukazkou mozného uptaimanoDESI ve forenznichegtach, protoze

byla ziskana spektra, kter& odpovidala vzorku mar@esenému na tuto tkanifiu.
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Desorg’ni nanalektrospre — Laskin

Jedna se o narESI vyvinuté az v roce 2010 Julii Laskinkolektiv \ USA, které je
jinak zkonstruovanaé funguje na jiném princip(obr. 12)nez nanoDESI vyvinuté na Kaiiex
analytické chemieiF UPOL.Analyt je desorbovan govrchu pomockapalinového ristku
tvofeného rozpoudtllem a tento risstek je umisiny mezi déma kapilarmi. Prvni kapilara
zaji¥uje pisun rozpousdla, které tvei mustek a druhd kapilara zetuje penos
desorbovaného analytu ke vstupu do hmotnostnihidrepeetru Cely d&j probiha diky nagti

vloZenému na prvni kapilaru a vstup do hmotnostspektrometr(f®

Kapilara nanospreje

Prin .
F rn;
kapj
Iafa

Kapalny mustek

. Vzorek

Obr. 12: nanoDESI Laskin (fevzato : cit.2%)

Tento typ nandESI byl vyuzit | analyze, pesrji receno kzobrazeni molekul tkar
krysiho mozku a lidské ledvir®® Imaging neboli zobrazovani molekul pomoci hmotnt
spektrometrie se vyinNa k charakterizaci biologického materialuadlnémcase. Lipidy jsou
dulezité signalni molekuly zapojené do fyziologickycproces, jejich abnormaln
koncentrace a lokalizace je spojoval riznymi onemocénimi. V této studii byl sledova
cholesteryl ester. Krysiho mozku byly naézany platky tenké 1um, ulczeny na skitiko
s vrstvou oxiti a skladovan pri teplo€ -80°C. Ledviny byly po zmrazeni iezany na platk
tenké 7um a byl u nich identifikovan papilarni karcinom. Téktbyly uloZzeny na skiko
svrstvou oxidi a ochlazeny née80 °C. Po analyze byl obrazholestryl esteruziskany
nanoDESI porovnanpiekryvem :optickym obrazem ziskanymigd analyzoua to
s pozitivnim vysledkemnanoDESI zobrazovani takipdstavuje nové moznosti detailni

prostoravého profilovani biologickych vzotk®®

33



Podobnou studii bylo zobrazovani nikotinu v krysfrozku®® Nikotin je navykovou
latkou obsaZenou v cigaretovém tabaku, dwljici acetylcholinové receptory v mozku.
Nikotin zpisobuje uvoldni dopaminu, ktery vyvolava pocity dobré naladyo&geni a tim
podpdi dalSi gijem nikotinu, ktery vede k zavislosti. Nikotin bylodan v jediné davce
intraperitoneald v mnozstvi 10 mg/kgétesné hmotnosti spale¢ s dimethylsulfoxidem
v objemu 1 ml/kg dlesné hmotnosti. Nasledbyly krysy usmrceny a jejich mozek hluboce
zamrazen a nakrajen na platky tenk&atik um. Kontrolnim vzorkem byla tkakrysy, které
nebyl podan nikotin. Analyzou byl ziskan obraz aaagjici obsah nikotinu v jednotlivych

sastech mozku (obr. 13). nano-DESI je vhodné proazmvani drog a tév v tkanich?®

Obr. 13: lontovy obraz nikotinu normalizovany podle wniho standardu nikotinu-d

ukazujici lokalizaci do jednotlivych oblastiigvzato z cit®)

2.3. Podminky ovliviiujici proces desorpce/ionizace v DESI
2.3.1. Vliv sprejovaci kapaliny

Rozpou&tdlo pouzité jako sprejovaci kapalina v DEShiza vyrazg ovlivnit proces
ionizace a tedy i&kavany vysledek. Z praxe je zndmikalik fakti: smes metanol/voda je
standardni rozpou&tlo pro mnoho polarnich latek a to v pozitivnim egativnim maodu,
piidavek malého mnozstvi kyseliny ke sprejovaci kapabodpdi tvorbu ionfi, existuje
vztah mezi rozpustnosti slgeniny v utitém rozpoustdle a uspchem tohoto rozpouidla
pii desorgni ionizaci’

DalSim poznatkem je, Ze povrchioaktivni analyty by iy byt (€inngji desorbovany
z povrchu. Bidavek povrcho¥ aktivni latky (PAL) ke sprejovaci kapadirzlepSuje okamzity

proud a tim zlepSuje detéak limity. Pfikladem takto pouzivané PALtbe byt surfaktin.

34



Jiz jeho mala koncentrace ve sprejovaci kapaliokaze vyraz& zlepsit citlivost a deteaki
limity. Uplatréni nachazeji PAL b analyze potravingkych chemikalii, vybusnin adi.”
Povaha sprejovaci kapaliny a vSech aditiv hrajeitou roli @i Upraw vzorku
a ovliviiuje tak Gspsnost celé analyzy. Uprava vzorkuiie zahrnovat derivatizaci, pak se
jedna o reaktivni DESI nebafigavkem ¢inidel modifikovat analyt a zvysit tak efektivitu
ionizace’
Existuji price zawfené na nevodna rozpoédie® pouzivand jako sprejovaci

kapaliny v DESI nebo vliv rozpoug&tel na ionizaci a prostorové rozlig&ni

2.3.2. Vliv povrchu

Na proces ionizace ma vliv podklad, na kterém jerek umistn a to hlava
z hlediska jeho vodivosti, chemického sloZeni akstry povrchu’

Mechanismus desatpiho elektrospreje zahrnuje krok, ve kterém nals@@icky
dopadaji na povrch vzorku. JéleZité zabranit jejich neutralizaci vhodnou volbmadkladu.
K neutralizaci s nejtsi pravépodobnosti bude dochazet u vodivych matériglko jsou kov
nebo grafit. V takovém fifpact je mozné tento material vhodnym tgpbem izolovat.
U nevodivych materidl je treba zvaZzit elektrostatické vlastnosti povrchu, terykch silrg
zavisi stabilita signalu. Naixlad polytetrafluorethylen (PTFE) je s#inelektronegativni
polymer, ktery poskytuje velmi stabilni signdl wgadvnim moddu, zatimco
polymethylmethakrylat (PMMA) pracuje Iépe v pozitim modu’

Z chemického hlediska jeuatkzitd afinita molekul analytu k povrchu podkladu.
Vysoka afinita nize ve vysledku vést ke ztéatitlivosti. Dale niize povrch minit chemické
vlastnosti naneseného vzorku. U roZtakize dojit k ovlivieni krystalizace, coz Zgobi
nerovnondrné rozlozeni analytu na povrch.

Drsnost povrchu také hraje svoji rolii mlesorpci a ionizaci. Mikroskopicka sitia
pied a po leptani kyselinou chlorovodikovou byla paupii analyze. Leptdnim naruseny
povrch skléka vykazoval lepSi stabilitu signalu nez hladkéickkl. Dale bylo zji&no,
Ze drsné povrchy vykazuji vySsi citlivost. Z tohakiovodu jsoucastji voleny jako podklad
vzorku pro DESI analyz(f'

Praci zamsfenou na vliv iznych povrclh na detekni limity a dalSi charakteristiky
vypracovala T. J. Kauppila a k¥!.
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2.3.3. Tolerance soli

Pritomnost soli ve vzorku e zpisobit potl&eni ionti a tim zhorSit kvalitu signalu.
K potlateni dochazi, protoze soliémi (cinnost tvorby kapek, coz negatiovliviiuje paet
iontd dopravenych do hmotnostniho spektrometru. Tentoblpm miZze byt vyeSen
piidavkem cinidla do sprejovaci kapaliny a d&u selektivie zvySit signal analytu,
nebo selektivéa potlasit signal nezadoucich ioinf*

Studiem vlivu obsahu soli na analyzu pomoci DESIzabyval Jackson a kdf.
Jako vzorky pouzilii smési drog: fizné drogy (pervitin, kokain a diacetylmorfin), &n
benzodiazepiin (diazepam, nordiazepam a karbamazepin) & doarbiturai (aprobarbital,
hexobarbital a fenobarbital). $si se skladaly ze standérdkazdy o koncentraci 50g/ml
v poneru (1:1:1). Byly gipraveny roztoky o obsahu 0; 0,2; 2; 5; 10 a 20r&éss NaCl:KCI
(1:1), které pokryli oblast nad a pod fyziologickypbsahem (0,5 — 2 %) soli zf&ym
u uzivatett drog. V8echny roztoky bylyimany ke vzorkm a skladovany ip teplo€ 5 °C.
Analyza byla provatha ze sedmitznych povrch (papir, teflon atzné druhy skiiek).
Jak je patrné z obrazku 14, nejlépe ze vSech hedryob povrch u vSech vzork dopadl
teflon, ktery vykazoval nejmensSi patkni ionti v celém rozsahu obsahu soli. Na obr. 14a-c je
vyzna&ena Srafovanim oblast fyziologického obsahu soBedViny materialy vykazovali
minimalni potl&eni iontt pod a v oblasti fyziologického obsahu soli. Nadtdooblasti
se potlgeni zvySovalo pro &Sinu z nich. Dale byl testovanrigavek octanu amonného
ke sprejovaci kapalén Fri analyze benzodiazepindoSlo k vyznamnému potani tvorby
adukti a ke zvySeni signalu iahtanalytu. DESI je ksolim vice tolerantni nez ESI,
ale tolerance zavisi na pouzitém povrchu a Izeijigovatéinidly piidavanymi do sprejovaci

kapaliny?*
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2.4.Povrchové rozliSeni

Hmotnosti spektrometrické techniky se liSi svym povrchovymaliSsenim. Volit je
muzeme na zakladnaroki na rozliSeni a druhu analyzovaného vzorku.iiNdgd @i analyze
celych &l Zivocicha je dostéujici povrchové rozliSeni 50Qm. LepSi rozliSeni (20@um)
se voli @i analyze orgah a pro analyzu malych vzaikse obvykle voli rozliSeni v rozsahu
20-200pm. Ursitym limitem v povrchovém rozli$eni jefmér ionizujiciho paprskd’

Technika MALDI umozuje zobrazovani menSi nez jeamer profilu laserového
paprsku. Dvodem je, Ze rastrovyipustek je menSi nez fomér paprsku, takze nedochazi
k tak velkému generovani signalu matricéi &halyze nize byt sniman analyt o velikosti
30 um paprskem o fimeru 150um.>’

Hmotnostni spektrometrie sekundarnich idontna nejétSi potencial v oblasti
povrchového rozliSeni.iPzobrazovani biologickych bék bylo dosazeno rozliSeni dm.
Nicmére je vhodna spiSe pro analyzu vzirk velkym obsahem analytu. SIMS obtizn

zobrazuje sloteniny nebo metabolity v tkanich o koncentraci tetajgkych daveR’
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V pripact DESI se povrchové rozliSeni liSi v zavisloti naalgmovaném vzorku.
U biologickych tkani bylo dosaZzeno rozliSeni v r@zn 200-500um. U nebiologickych
vzorka bylo rozliSeni lepSi, asi 40m. Moznosti povrchového rozliSeni jsou danyirpérem
sprejovaci kapilary a jeji vzdalenosti od analyz®re povrchu. Dosazené povrchové

rozliSeni je vyraz&niz$i nez pimer dopadajiciho sprefé.

2.5. Spincoating

Spincoating neboli rotmi nanaseni je v soéasné dob prevladajici technikou
pouzivanou pro naneseni rovndmého tenkého filmu neajen¢jSich organickych material
Tlou¥’ka nanesené vrstvy se pohybujgadu mikrometi az nanomeir. Vubec prvni
experimenty byly provedenyig@d vice nez padesati lety. V principu dddiva sila pohani
kapalinu radidlnim sgmem ven. Viskozita a povrchové riipzpisobi vznik tenkého filmu
na povrchu podkladu. Film se ztee diky kombinaci proushi tekutiny smirem ven
a odpaovani. Parametry podilejicimi se na procesucribed nanaseni jsou: davkovany
objem, konéna rychlost odsed’ovani, viskozita a koncentrace roztoku a doba eotac
Na zéklad téchto paramefr lez vypaitat vyslednou tlouku vzniklého filmu a radius

Sirent.

Proces Ize roztit do nékolika fazi (obr. 157

1. Depozice — Bhem této faze se na povrch podkladu nadavkiijeaskou
nadbytek roztoku a substrattna rotovat

2. ZvySovani rotace — faze, kdy substrat zrychli nagkoou rychlost a dojde
k vylou¢eni velkého mnozstvi tekutiny najednou

3. Stabilni odtok tekutiny — substrat sed@ti@onstantni rychlosti a chovani
ztertujici se tenké vrstvy ovladaji viskozitni sily

4. Odpdovani — substrat se @fdkonstantni rychlosti a dochazi k otépaani

rozpoustdla
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Obr. 15: Schematické znazao¥ni procesu spincoatinguifvzato z cit?)

Vyhodou této techniky je, Ze Zzmou nastaveni oték Ize ngnit tlou&¥’ku naneseného
filmu. Nevyhodou je, Ze podkladytSich roznéri nemohou rotovat vysokou rychlosti a také
to, Ze z celkového mnozstvi pouzitého roztokstanou na substratu asi 2-5 % a zbyvajicich
95-98% jsou ztraty”

Spincoating je vyuZivan ip vyrobé integrovanych obvagd DVD a CD disk,
optickych zrcadel, solarniefénki, antireflexnich vrstev apdd.
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3. EXPERIMENTALNI CAST
3.1. Chemikalie a instrumentace

Chemikalie pouzité pro nasledujici pracovni posthply voda pro HPLC (Direct-Q
UV, Millipore, Bedford, USA), ethanol pro HPLC (Msk, Darmstadt, Bmecko), methanol
pro HPLC (VWR International Sas, Prolabo chemicatancie), ethylacetat (Lachema, Brno,
Ceskad Republika), aceton (Chromservis, Prafiaskd Republika), kyselina mrawén
pro HPLC (Sigma-Aldrich, Prah&eskéa republika) a chlorid sodny (Lachema, Bifieska
Republika).

Analyzovan byl rhodamin B (Sigma-Aldrich, Prah&eska republika) a dva
permanentni fixy dvou vyrolic derveny (Centropen Permanent 2846, 1 mieska
republika) a modry (Edding, 141F, Japonsko).

Pro spincoating byl pouzit spin coater (Spin 19BSSEurope B.V., Nizozemi). Rysky
byly vytvoreny pomoci pulsniho Nd:YAG laseru 1064 nm (Lasaburl Svycarsko)
a Q-switch pulsniho Nd:YFL Quantronix 527 DP-N las€Quantronix, San Jose, USA).
VSechny vzorky byly analyzovany hmotnostnim spekitrem s iontovou pasti (LCQ
DECA, Thermo Finnigan, San Jose, USA) a iontovymropin - desornim
nanoelektrosprejem s instalovanym posuvnymizeaim ovladanym pidtacem (obr. 16).
Tento iontovy zdroj byl vyvinut na Katésl analytické chemie iP UP v Olomouci.
Sprejovani bylo provedeno sprejovaci kapilarouFigp Emitter, Glass Tip, ID = 2+im;
New Objectiv, Woburn, USA). Vzorky byly aplikovama zdrsinou i hladkoucast skléka

(Thermo Scientific, Nmecko; Marienfeld, Laboratory glasswareniecko).

Obr. 16: Desorgni nanoelektrosprej vyvinuty na Katedanalytické chemie Univerzity

Palackého v Olomouci spojeny s hmotnostnim speldteam LCQ DECA (Thermo
Finnigan, USA)
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3.2.Pracovni postup

3.2.1. Sm&‘eni

Po naneseni vzorku (lihowerveny fix centropen) na zdrsrou c¢ast skléka, bylo
sklicko vystaveno fisobeni par rozpou&tla MeOH:HO (50:50; v/v). Rozpou&dlo bylo
umiseno v uzavené kadince, aby doslo k nasyceni prostoru nadndadeho parami.

Pro analyzu byla sprejovaci kapilara na&pla stejnym rozpoudtlem, které bylo
pouzito pro smé&ni vzorku.

3.2.2. Priprava homogenni vrstvy rhodaminu B
Pro pgipravu homogenni vrstvy rhodaminu B na zdrenu i hladkowast skléka bylo
vyuzito rékolika postufii: naneseni pipetou, naneseni fixirkou a spincoating

Naneseni pipetou

Roztok rhodaminu B o koncentraci 500 mg/l a objelunl byl gipraven vectyrech
variantach podle pouzitého rozpateda: methanol, ethanol, ethylacetat a aceton. déad
roztoku byly pipetou odebrany 2 ml roztoku a nangse @ist¢nou zdrsinou i hladkowast
sklicka (obr. 17). Sledovana byla rozpustnost rhodanBnu jednotlivych rozpougtiech

a homogennost vyt¥ené vrstvy pomoci spektrofotometru.

Obr. 17: Sklicka po naneseni roztdlpipetou
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Naneseni fixirkou

Pro tento postup byly vyuzZity stejnétyii varianty roztok rhodaminu B jako
v predchozim fipads. Roztok byl pelit do nadobky, ktera je sdasti fixirky. Nasled#& bylo
provedeno naneseni rhodaminu B r#&®nou hladkou i zdrsmou ¢ast skléka (obr. 18).

Homogennost vrstvy byla éphodnocena pomoci spektrofotometru.

Obr. 18: Sklicka po naneseni roztoKixirkou
Spincoating

Aplikace byla provedena na Katedexperimentalni fyziky. @Sténa skltka byla
nejdiive temperovana topnou ploténkou na teplotu 80 f@séeds byla vakuem uchycena
v spin-coateru. Po zchladnuti skid bylo pipetou naneseno 100@ rhodaminu B
rozpuséného v ethanolu. Rotaci sia bylo dosazeno rovnammého rozvrstveni roztoku
(obr. 19). Zbyly ethanol byl odpen zaliatim skitka na topné ploténcetipteplot 80 °C.
Spodnicast skléka byla @iSténa pomocicistého ethanolu. Vrstva byla nanesena na hladké

i zdrsrené skltko. Homogennost byla éphodnocena spektrofotometricky.

42



a) b)

Obr. 19: Sklicka po spincoatingu: a) zdrsre, b) hladké

3.2.3. Aplikace laseru — vytvaseni rysek ve vrst¥ rhodaminu B

Sklicka byla gipravena ve spolupraci se Spoieu laboratti optiky Univerzity
Palackého a Fyzikalniho Ustavu Akademéel Ceské Republiky. Pro vytveni rysek byla
pouzita skiékka s homogenni vrstvou rhodaminu Bppavenou technikou spincoatingu. Prvni
a posledni ryska byly uméty 7 mm od delSiho okraje si&.

Zdrsrené a hladké skiko — laser Nd:YAG laseru 1 064 nm

Barevné mezery mezi ryskami byly vyhotoveny wech provedenich (Tab. I).
Teoreticka &e rysky byla 20@um, podle pétu aplikovanych rysek na danou oblast &di se
meénila Sie barevné mezery mezi ryskami (obr. 20, 21).cRé&libyla @i ablaci uchycena
na mosaznych nasth ve s¥raku vrstvou rhodaminu B nahoru (obr. 32).

Tab. I: Tii provedeni laserové ablace na zdrsfm skléku®®

Provedeni Rozt€ rysek (mm) Paotet rysek RoznEr mezery (um)

a) 1 11 800
b) 0.5 21 300
0) 0.3 34 100
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Obr. 20:Vizualizace laserové ablace vech provedenich fpvzato z cif?)

Obr. 21: Zdrsrené skiltko po ablaci laserem  Obr. 22: Uchyceni skidek (prevzato
(ptevzato z cit®) z cit))

Hladké sklfko — Q-switch pulsni Nd:YFL Quantronix 527 DP-N
Barevné mezery mezi ryskami byly vyhotoveny poureedvou provedenich a to
s roztéi rysek 1 a 0,5 mm (obr. 23). Podlechoaplikovanych rysek na danou oblast &tdi

se nénila $ie barevné mezery mezi ryskathi.

A [ M

Obr. 23: Hladké skltko po ablaci laserem
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3.2.4. Priprava sklicka s prekrytymi inkousty

Vzorek byl gipraven nanesenim modrého inkoustu v pé&daimejSi cary ke kratSimu
okraji zdrsgného skitka. Po zaschnuti modrého inkoustu byl obdobnyidsapem nanesen
¢erveny inkoust tak, aby doSlackst&énému pekryvu obou inkoust (obr. 24).

Obr. 24: Prekryv inkoust

3.2.5. P¥iprava zasoleného vzorku

Rozpu&tnim chloridu sodného v 8 ml vody bylfipraven roztok o koncentraci
5 mol/l. Nasleds byl prtipraven vzorek (obr. 25): na zdismwu cast skiéka byl nanesen
roztok NaCl, po zaschnuti byl na vzniklé krystafigli fixem naneseterveny inkoust.

Obr. 25: Krystalky soli obarvenéervenym inkoustem
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3.2.6. nanoDESI

Vzorky pripravené dle postuppopsanych vyse (kap. 3.2.1., 3.2.3., 3.2.4., 3.y
analyzovany pomoci nanoDESI. Sprejovaci kapilaréa yro vSechna giieni napldna
okyselenym rozpou&tlem MeOH:HO (50:50; viv) 2 % HCOOH, jehoZc¢innost byla
prowiena v pedchozich experimentech. Skld po sméeni byla nmdfena klasickym
zpisobem, tedy z jednoho bodii planém nastaveni geometrie sprejovaci kapilarlicsk
s prekrytimi inkousty a zasolenymi vzorky byly éheny @i daném nastaveni geometrie
sprejovaci kapilary za kontinualniho posunu,dis ryskami p kontinualnim a skokovém

posunu.

3.3. Experimentalni podminky
3.3.1. Spincoating

Spincoater byl nastaven na rychlost 3000 rpmééit&a minutu) na dobu 30 sekund
se zrychlenim 1500 rpm/s.

3.3.2. Parametry laseru

Laser Nd:YAG 1 064 nm

Rychlost pohybu skika byla 3 mm/s, frekvence pulsu byla 150 Hz, pué deélku
0,2 ms. Energie pulsu byla postéprvySovana, dokud nedoSlo k odstmainrhodaminu B
z povrchu skifka. V pipact zdrseného skiéka byla energie pulsu 140 mJ, u hladkého
sklicka byla energie pulsu 270-300 fiJ.

Pulsni laser Q-switch Nd:YFL Quantronix 527 DP-N
Rychlost pohybu sktka byla 6 mm/s, frekvence pulsu byla 1000 Hz, pods délku
150 ns. Energie pulsu byla 1,9 fMJ.

3.3.3. nanoDESI

Na sprejovaci kapité bylo nastaveno n& 3 kV. Teplota vykivané kapilary byla
200 °C a nagti na vyltivané kapilée bylo nastaveno na 15 V.&#ni probihalo v pozitivnim
modu a nastaveni optikyiptroje bylo automatické (soast software). Kontinualni posun byl

fizen p@itatem, parametry posunu uvadi tabulka II.
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Tab. II: Rychlost kontinualniho posunu

Rychlostpm/s Cas proméeni 1 mm (s) Startovaci frekvence

Pracovni frekvence

5 200 2
25 40 10
50 20 20

100 10 35

a7

2
10
20
35



4. VYSLEDKY A DISKUZE

4.1Vliv smaéeni na intenzitu signalt

Na obr. 26je uvedeno spektrum slepého pok, které ukazuje ionty generova

pouzitym rozpousgdlem.
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Obr. 26: nanoDESI -spektrurrslepého pokusu

Spektra uvedena na ¢ 27 byla poizena pi analyzecerveného fixu fed sméenim
apo sméeni. Vobou gipadech byla jagn prokdzana fitomnost rhodaminu , jemuz
odpovida pik i miz = 44% (Basic Red 17 Rozdil byl patrny u hodnot intenzit sigha
V prvnim pFipads, tedy fed sméenim, byla intenzita signaliontu m/z443 = 5,93.10
Ve druhénmdosahla intenzita signalu ionm/z= 443 hodnoty 3,13.£0
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Obr. 27: nanoDESI-spektra rhodamir B: a) gled sméenim b) po sméen

Z tohoto prvniho provedeného experimentu je patraénideni by mohlo pozitivé

ovlivnit proces desorpce/ionizace vzorku a tim giepignal &istotu spektre

4.2 Homogenni vrstva rhodamint B

Rozpustnost rhodami B se u gkterych rozpougtdel liSila. Vacetonu se rhodan B
nerozpustil aply, na drt nadobk: byly pozorovany shluky rhodamiri2t Obdobr tomu bylo
I v ethylacetatu a navic dhrhodamir B jinou barvuvlivem solvatace. Naopak, vybarise

rhodamin B rozpouskv methanolu a ethanolu bez &my barvy
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4.2.1. Naneseni pipetou

Po odpé#eni rozpougdla byla skitka vyhodnocena vizuéini spektrofotometricky.
Z vizualniho hodnoceni dopadla Iépe zdren skitka, kde se vrstva rhodaminu B jevila
homogengjSi. Na hladkém skiku byly vidét tenké linky rhodaminu B nebo mapy
ohrantené rhodaminem B, coZ mohlo bytispbeno postupnym odfmvanim rozpougtia
od stedu ke kraji skiika. Tento z&%r potvrdila data ziskana ze spektrofotometru (Tib.

Tab. lll: Absorbance vrstvy rhodaminu B po naneseni pipetou
Naneseni pipetou

Rozpousgdlo Sklicko Absorbance Primér Smér. Odchylka Rel. Smér. Odch.
Ethylacetgr Z0/Sé 0.091 0093 0.128 0137  0.093  0.108 0.020 18.354
hladké ~ 0.289 0.199 0.203 0.227 0.258 0.235 0.034 14.517
Aceton  Zdrsrené 0.219 0187 0194  0.248  0.285  0.227 0.036 15.981
hladké ~ 0.378 0.360 0.345 0.287 0.464 0.367 0.057 15.644
Methano| 20/sréné 0.124  0.160  0.197  0.170  0.167  0.164 0.023 14.332
hladké 0438 0.366 0.303 0.157 0.121 0.277 0.121 43.697
Ethanoy 20TSTEné 0132 0124 0152 0150 0.155 0.143 0.012 8.618
hladké ~ 0.315 0.234 0.249 0.292 0.335 0.285 0.038 13.449

Graf I: Vyhodnoceni hodnot absorbance
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V piipac€ pouziti methanolu a ethanolu jako rozpédEt dopadlo lépe zdrgné
sklicko. U acetonu byl vysledek vyrovnany aipgact ethylacetatu byl vysledekiignivejsi
pro hladké sktiko. Na zaklad informaci z grafu | byl jako nejlepSi varianta wgimocen
ethanol na zdrsmém skiéku. Nicmér, odchylky v absorbanci byly ve vSechiigadech
pomeérné velké a hodnoty absorbance nizké, a protaiseopipilo k experimentu s fixirkou.
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4.2.2. Naneseni fixirkou

Opet bylo provedeno vizualni i spektrofotometrické hodeni homogennosti tenké
vrstvy rhodaminu B. Po vizualni strance dopadlo elémpdrsgné skitko, stejr
jako @i nanaseni pipetou. Vifpact hladkého skiika byly pozorovany jemné kagby
rhodaminu B. V porovnani s nanasSenim pipetou blgled vrstvy lepSi, ale nedostétsy.

Vysledek spektrofotometrického hodnoceni byldaga(Tab. IV). Ve vSechipadech
dopadlo lépe hladké skko, kdy odchylka absorbance se pohybovala maxigndtn 10 %
a jako nejlepsi rozpouktio se jevil methanol. U zdrsného skiéka byly vysledky znéné
horSi. Odchylka absorbance se pohybovala az k 5% geuzitych rozpoustlel dopadl
nejlépe ethanol.

Tab. IV: Absorbance vrstvy rhodaminu B po naneseni fixirkou

Naneseni fixirkou

RozpousSedlo Skli¢ko Absorbance Priimér Smér. Odchylka Rel. Smér. Odch.
Ethylacetat Zdrsn“:,né 0.014 0.022 0.031 0.057 0.063 0.037 0.019 51.642
hladké 0.040 0.046 0.043 0.045 0.042 0.043 0.0021 4.943

Aceton zdrsiené 0.030 0.039 0.068 0.061 0.066 0.053 0.015 29.13
hladké 0.110 0.098 0.114 0.130 0.124 0.115 0.011 9.673

Methanol zdrsrgné  0.038 0.044 0.057 0.070 0.069 0.057 0.013 23.518
hladké 0.077 0.075 0.072 0.069 0.072 0.073 0.0028 3.777

Ethanol zdrsitné 0.058 0.054 0.078 0.068 0.067 0.065 0.0084 12.908
hladké 0.082 0.091 0.097 0.112 0.101 0.097 0.010 10.364

Graf Il: Vyhodnoceni hodnot absorbance
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Nelze opomenout, Zefipnaneseni fixirkou byla vrstva rhodaminu B pond slaba
a nantiené hodnoty absorbance byly ve srovnani s nanegapétou jedt nizSi a odchylky

vySSi, proto bylo P experimentu se spincoatingem spisilpdnuto k vysledikm nanaseni
pipetou.
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4.2.3. Spincoating

Na zéklad informaci ziskanych zipdchozich experimeintbyl pfi spincoatingu
pouzit roztok rhodaminu B v ethanolu. Z vizualnihizdiska vypadala hladka i zdesra
sklicka lépe nez vigdchozich experimentech. Z n&senych hodnot absorbance vyplynulo,
Ze vrstva je dostataé homogenni a to jak u zdrsrého, tak i hladkého skka (Tab. V).

Tab. V: Absorbance vrstvy rhodaminu B po spincoatingu

Zdrsnéné sklicko

Cislo sklitka Absorbance Primér Smér. Odchylka Rel. Smér. Odchylka

1 1.129 1.096 1.085 1.03p 1.085 0.035644074 3.285168096
2 1.087 1.081 1.062 1.068 1.075 0.009962429 0.927168862
3 1.174 1.116 1.122 1.17p 1.146 0.026622359 2.324081975
4 1.285 1.247 1.232 1.20fp 1.241 0.030218992 2.434561319

Hladké skli¢ko

Cislo sklitka Absorbance Primér Smér. Odchylka Rel. Smér. Odchylka

1 0.766 0.703 0.614 0.589 0.668 0.070685925 10.58172531
2 0.816 0.776 0.750 0.77p 0.778 0.023958297 3.079472635
3 0.769 0.746 0.754 0.772 0.760 0.010685855 1.405571212
4 0.680 0.663 0.665 0.643 0.663 0.013160072 1.985676679

Graf Ill:  Vyhodnoceni hodnot absorbance
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Az na jedno sktiko se odchylka absorbance pohybovala maxindn3 %. Metoda
spincoatingu byla vyhodnocena jako nejlepsi prosafgini homogenni vrstvy rhodaminu B
ato i z hlediska opakovatelnosti, protoZe celycpsoprobiha vigstroji za definovanych

a nengnnych podminek.
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4.2.4. Porovnani zpisobia nanaseni

Tabulka VI gehled& uvadi porovnani vSech agohi nanaSeni rhodaminu B
na hladka a zdreéna skitka. Ztabulky lze wist, Ze nanaSeni pipetou dopadlo lépe
u zdrsgného skitka a naopak nanaseni fixirkou bylo lepSi u hladkski@gka a techniky
se hodg lisily svymi relativnimi smrodatnymi odchylkami, tzn. neslo vyuZit jen jedgp t
nanasSeni pro absklicka a vytvdit tak v obou pipadech fiblizné stejré homogenni vrstvy

rhodaminu B. Navic, naéhené hodnoty absorbance byly pong nizké.

Tab. VI: Porovnani zfisohi nanaseni

Pramér Smér. Odchylka Rel. Smér. Odch.

o Ldrsrene PiPeta 0.108 0.020 18.354
3 fixirka 0.037 0.019 51.642
;T hadke PiPeta 0.235 0.034 14.517
L fixirka 0.043 0.0021 4.943
< drsrené pipeta 0.227 0.036 15.981
2 fixirka 0.053 0.015 29.130
2 . pipeta 0.367 0.057 15.644
< hladke gika  0.115 0.011 9.673
?Ca sdrsrené pipeta 0.164 0.023 14.332
i fixirka 0.057 0.013 23.518
5] . pipeta 0.277 0.121 43.697
= hladke 4 irka 0.073 0.0028 3.777
S drsrené pipeta 0.143 0.012 8.618
5 fixirka 0.065 0.0084 12.908
= Hadks PiPeta 0.285 0.038 13.449
fixirka 0.097 0.010 10.364

1.085 0.036 3.285

o I 1.075 0.010 0.927
£ 1.146 0.027 2.324
S 1.241 0.030 2.435
£ 0.668 0.071 10.582
7 Hiadké 0.778 0.024 3.079
0.760 0.011 1.406

0.663 0.013 1.986

Metodou spincoatingu bylo dosazeno lepSich vysietkobou skiéek byla nanirena

vysoka hodnota absorbance a relativiéremiatné odchylky byly malé a podobné.
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4.3. Rysky ve vrstvé rhodaminu B

4.3.1. Vyhodnoceni ablacelaserem

Na obr. 28 a 2$sou snimky pro vSechn# provedeniaserové ablacjak zdrsgného,
tak hladkého sktka porizené kamerou lase Nd:YAG laseru 1064 nn. Na prvni pohled
bylo patrné, ze kvalita provedeni se velmi liSi. 2dasrtném skléku byly vytvoreny barevné
mezery sovnym okrajer a tedy pravidelnou #&ou. V pripadt hladkého skitka mély
barevné mezergvinény okra, jejich Ste byla nepravidelna a vzhleder vySSi energii pulsu
a tepelnému pnuti doSlo vytvoreni prasklin. Z tohoto d/odu sepiistoupilo na pouZzit
Q-switch pulsniho Nd:¥L Quantronix 527 DP-N lasepro hladka skiika. V tomto gipac
byla vytvaena jen d¥ provedeni rozte rysek. Omezeni bylo dano mozZnostmi la
Vysledkem byla pravidelna ruktura barevnych mezer (obr. 3@kut&né rozngry rysek

a barevnych mzer udava tabulka \.

Obr. 28: Zdrsrené skltko po aplikaciNd:YAG laseru a) 0,8mm, b) 0, mm, c) 0,1 mm
(ptevzato z cit®)

a) b) c)
Obr. 29: Hladké skléko po aplikaciNd:YAG laseru: a) 0,8 mm, b) 0,3 mm, ¢) mm
(ptevzato z cif®)
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a) b)
Obr. 30: Hladké skléko po aplikacNd:YFL laseru: a) 1 mm, b) 0,5 i (pievzato z cit®)

Tab. VII: Skute&né rozngry rysek a barevnych me: (prevzato z cit?)

SKIiEko @ p stk 0s (mm,  Rozmér rysky (um)  Rozmér mezery (um)
typ laseru
e g 1 219 781
)E >_
0 7 0.t 230 270
© O
N Z 0.3 210 90
¢ 7 1 625 375
37 1 440 560
T ©
Zz 0.5 * i

* Rozmer rysky a mezery nebyl ziter

4.3.2. Analyza sklicek po ablaci laserem pomoci nanoDE: - povrchové rozliSeni

Analyzovara byla zdrséna skiltka ve ftect provedenich $& barevné mezel
(0,8 mm, 0,3 mm a 0,1 mm) pri ¢tyfect raiznych rychlostech kontinualniho posuis, 25, 50
a 100um/s. Dale byla analyzovana hladka skia ve dvou rovedenich $é (0,5 mm, mm
a 1l mm)pii rychlosti kontinualniho posunu zum/s. U zdrsrénych skigek byly proveden:
jes€ dva exgrimenty: promdieni se itemi rozpoustdly a prongieni skokovymi posuny
kazdych 5 vt&in 0 25um a kizdych 10 vté&in o 25um.

Na zadznamech ziskany pro zdrsgna skltka jsou jasg patrné oblasti, ve kteryc
intenzita signédlu pro rhodamin B dosa ponerné vysokych hodnot a naopak oblas

vekterych se intenzita signdlu rhodaminu B snizilacmedokonce doséhla nulové hodnc

Tyto oblasti odpoidaji Stce barevnych mezer a rysektvoienych na zdrsimem skléku.
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Obrazek 3lukazuje ¢tyii analyzy liSici se rychlosti posunu u gka s mezerami
0,1 mm. Ze z&znainlze vyist, Ze intenzita signalu oblastech shodaminem B dosahu
po celou dobu analyzyiblizné stejnych hodnot, cozZ potvrzuje homogennost namegestvy
rhodaminu B. Déle k vitist, Ze se snizujici se rychlosti kontinualnihouypasjsou jdnotlivé

oblasti dokonaleji zaznamenié a lépe tak odpovidajikateinym oblastem vytvienym
na zdrsinem skléku.
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Obr. 31: Zaznam znany iontového proudisignalum/z= 443pti analyze zdrstného skitka
sSiti mezery 0,1 mm ip kontinuélnich posunech: a) 1(um/s, b) 50um/s, ¢ 25 um/s,
d) 5um/s

Obdobné zagry plati i pro obraky uvedené v filoze | zobrazujicianalyzu skitka
s mezerami 0,5 mrpii ¢tyfech miznych rychlostech posunu ansezerami 1 mi pii trech
raznych ychlostech posur.
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Analyza hladich skliek (obr. 32) se déma variantamiSite barevné mezery by
provedena pouzgi rychlosti posunu 2'um/s. | v gipadt téchtosklicek Izefici, Ze ntenzita
signalu néla po celou dobu analyziplizné stejnou hodnotu a potvrzuje tak homogeni
nanesené vrstvyDale je patrné, Ze jednotlivé oblasti nejsou dokre zaznamenany jat

pii analyzezdrsreneho skitka pri stejné rychlosti posunubivodem nize byt jina struktura
povrchu skitka a tim jind sorpce rhodam B na povrchu.
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Obr. 32: Zaznam zmny iontového proudu signaim/z = 443pii analyze hladkého skka

polaserové ablaciipkontinualnim posunu rychlosti zum/s: a)0,5 mm, b) Imm, ¢) 1 mm
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V dalSim experimentu bylo zdr&mé sklgko <mezerami0,1 mm analyzovar
za pouZziti ti rozpoustdel: MeOH:F,0 (20:80; v/v) 2 % HCOOHMeOH:F,0O (50:50; v/v)
2 % HCOOH a MeOH:pD (80:20; v/v) 2 % HCOOH. Na obr. 38 vidét, Ze rozdil nen
v tom, jak dobe jsou oblasti a bez rhodaminu B zaznamenanige pouze 'hodnotach
intenzit signdlu P pouZziti rozpou&tdla ¢menSim obsahem methanolu di k poklesu
intenzity signaluo jedeniad. Ri porovnénibézré pouzivaeho rozpougdla MeOH:H,O

(50:50; viv) 2 % HCOO! s rozpousidlem svétSim obsahem methanolu neni ét rozdil
hodnoty intenzity signaljsou @iblizné stejné.
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Obr. 33: Zdznam zminy iontového proudu signdm/z= 443 i analyze zdrséného skitka

s0,1 mm mezerami ip posunu 25um/s: a) MeOH:HO (20:80; v/iv) 2 % HCOOF
b) MeOH:H0 (50:50; v/v) 2 % HCOOH, c) MeOH-,0 (80:20; v/v) 2 % HCOO}
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Sklicko smezerami Siii 0,1 mm bylo analyzovano dma zmisoby skok o 25um
kazdych 5 vtéin a skok (25um kazdych 10 vién. Na obr. 34jsou uvedeny zé&znan
potizené pi této analyze ve srovnan analyzou p kontinualnim posunuNa zaznamech je
vidét, Ze oblasti ogovidajici rhodamin B a ryskamkoresponduji sekutecnymi oblastmi
vytvorenymi na zdrséném skléku. Zarove je vickt, Ze intenzita signalu rhodam B je
v obou @ipadech vy3Si neziipkontinualnim posunu. Vystlenim mize byt, Ze sprejova
kapilara setrva delSi dobu na obla: rhodaminem B a poskye tak sprejovaci kapadirvice

¢asu pro desorpci analyti povrchu skktka.
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Obr. 34: Zdznam zminy iontového proudu signdm/z= 443pii analyzezdrsréného skitka
s 0,1 mm mezeramifpposunt. a) kontinualni posun 2hm/s b) skokkazdych 5 vtén

0 25um, c)skok kazdych 1 vtefin 0 25um

59



4.4. Piekryté inkousty

Sklicko scasténe prekrytymi inkousty bylo prorieno i rychlosti kontinualnihc
posunu 5um/s. Obrazek 3a ukazuje celkovy iontovy proud, ktedpsahl maxima misg
piekryvu inkousl. Obrazky 3b-d zobrazuji ionty odpovidajici jednotlivym oblasteModry
inkoust obsahuje d¥ barviva, kter& majm/z = 478 (modra -Basic Blue )°’ am/z= 443
(fialova — Basic Violet 1", kdy modré barvivo igviada.Cerveny inkousobsahuje pouze
rhodamin B - iontm/z = 44% (Basic Red 1§/ Fialové acervené barvivo Ize odli§pomoci
fragmentace (vizifloha II)

Ze spektra na obB5b je patrnd iitomnost ionk m/z= 443 a 478, ktery ma vys
intenzitu. Spektrum odpovida oblasti nrého inkoustu, kterdyla analyzovana prvn
Natuto oblast navazovalekryv modrého &erveného inkoustu, kterému odpovida spekt
na obr. 35c, kdept vidime dva iontym/z = 443 a 478. Intenzita signalu ionm/z= 443
je vySSi nez intenzita iontm/z478, protoze se jedna o &snfialového aerveného barvive
Treti oblasti byl¢erveny inkoust obsahujici rhodar B shodnotoum/z = 443. Spektrum

vidime na obr. 38, kde jiZ nenpfitomen iontm/z= 478.
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Obr. 35: Spektra pekrytych inkousi pii rychlosti posunu Sum/s a) zaznam celkoveér
iontového proudu, b) spektrum oblas modrym inkoustem, c¢) spektrum oblastekryvu
inkoust, d) spektrum oblastierveného inkous
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4.5. Zasoleny vzorek

Na obr. 3@ je zdbdrazeno spektrum krystalk chloridu sodnél meteného
zakontinualniho posunu sperejovaci kapilarum/s) zobrazujici ionty enerované pouzitym
rozpoustdlem akrystalky sol. V rozmezim/z 600-1000 jsowpatrné pravidel se opakujici
piky pravapodobr patici klastim ([Na(NaCl)]").

Na obr. 36b jedznam analy: rhodaminu B na solpti kontinualnim posunu pm/s.
Intenzita signalu iontum/z 443 byla 1,83.17) ktera je o tico niz&i neZ p andyze &istého
rhodaminu B. Resvysokou koncentraci chloridu sodnétre vzorkulze ve spektru pozoro\
jen lehkézvyseni chemického Sun Na obr.37 je uveden zaznam iontového proudu sig
m/z= 443.

Z vysledlka vyplynulc, Ze zasoleni vzorkunema vyznamny vliv na proc

desorpcel/ionizace analytu, na vzhled vyslednéhdtra ani na samotny hmotnos

spektrometr.
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Obr. 36: Spektra zasolenych vzaika) krystalky chloridu sodnéhb) ¢erveny fix nasoli

61



100

©
S

=23
=3

~
o

@
=1

'S
o

Relative Abundance
o
(=]

w
=]

r
=1

o

e b b beren b bevn b e e bl

0 LI L T O T T T [ T T A T O O B
0.0 05 1.0 15 20 25 3.0 35 4.0 45 5.0 55 6.0 65 7.0

Time (min)

Obr. 37: Zdznamontového proudisigndlum/z= 443 -cerveny fixna sol

62



5. ZAVER

Provedenymi experimenty bylo prokazano, Ze procesfeni, tedy vystaveni
zkoumaného povrchu param rozp&d& pouziteho jako sprejovaci kapalina, by mohl
pozitivré ovlivnit desorpci/ionizaci analytu a zlepSit takllovy vzhled ziskanych spekter

a intenzitu signalu iontu analytu.

Déale bylo zjiséno, Ze pitomnost soli ve vzorku nema dopad na proces
desorpcel/ionizace a nijak vyznatnmeovliviiuje dosazené hodnoty intenzity signalu

a fungovani hmotnostniho spektrometru.

Pomoci skkiek s homogenni vrstvou rhodaminu B po ablaci lasebglo zjiS€Eno
mozné povrchové rozliSeni desémgho nanoelektrospereje. NejlepSich vysftediylo
dosazeno i nejpomalejsim kontinualnim posunu. WSp bylo analyzovano skiko
s nejmensimi mezerami, kdy se skuot Stka mezery pohybovala pod 1Q0n. Stejr

aspEsre byla analyza provedendi gkokovém posunu.

Instalovanim posuvnéhoiiaeni byl umozaén paiitatemiizeny posun, ktery dovoluje
proméfeni povrchu nejen v jednom bod poskytuje tak vice informaci o vzorku. Také je

po celou dobu analyzy zachovana vhodna geometrégosaci kapildry.

Za pouZziti ti rozpou&del byl zkouman vliv sloZeni sprejovaci kapaliny hadnoty
intenzity signalu. B analyze s rozpou&dlem s menSim obsahem methanolu — MeQB:H
(20:80; v/v) 2 % HCOOH doslo k poklesu intenzitgrsdlu o jedenrad. Ri analyze se
standard& pouzivanym rozpoud&tlem MeOH:HO (50:50; viv) 2 % HCOOH
a rozpousdtdlem s ¥tSim obsahem methanolu MeOH® (80:20; v/v) 2 % HCOOH pokles

intenzity signalu nebyl pozorovan.

Analyzou ¢ast&né prekrytych inkousi s pomoci posuvného izaeni byla prokazana

schopnost iontového zdroje rozeznat analyzovarestbia zéklaglziskanych spekter.

Zawrem lze fici, Zze ziskané vysledky prokazalyinnost a rozliSeni techniky
nanoDESI, ktera tak @ize konkurovat jiz zavedenym analytickym a hkavmmotnosts

spektrometrickym technikam.
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7. ZKRATKY

2D/ 3D dw dimenze/ii dimenze

AES augerova elektronova spektroskopie (z angjeaalectron spectroscopy)

AFM mikroskopie atomarnich sil (z angl. atomicdemicroscopy)

DESI desorpni elektrosprej (z angl. desorption electrosprayzation)

DOPA dihydroxyfenylalanin

DTA diferertn¢ termicka analyza

EELS spektroskopie ztrat energie elekfr¢n angl. electron energy loss
spectroscopy)

EDS energio¥ disperzni spektroskopie (z ang. energy dispesgreetroscopy)

EDX energio¥ disperzni analyza (z angl. energy dispersive Xaralysis)

ESCA elektronova spektroskopie pro chemickou ana(y angl. electron

spectroscopy for chemical analysis)

ESI ionizace elektrosprejem (z angl. electrosjppaization)

h-BN hexagonalniho nitridu boru (z angl. hexagdr@bn nitride

HPLC vysokodinna kapalinova chromatografie (z angl. high perfance liquid
chromatography)

ISS spektroskopie rozptylenych iér{z angl. ion scattering spectroscopy)

LA-ICP-MS hmotnostni spektrometrie s indnk vazanym plazmatem g&igavnym
zarizenim pro laserovou ablaci (z angl. laser ablatidnctively coupled

plasma mass spektrometry)

LEED difrakce elektrot s nizkou energii (z angl. low energy electronrdifion)
LEIS rozptyl ionfi s nizkou energii (z angl. low energy ion scattgrin
MALDI desorpce ionizace laserem zétpmnosti matrice (z angl. matrixassisted laser

desorption ionization
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nanoDESI desotmi nanoelektrosprej (z angl. desorption nanoelsptay ionization)

nano-DESI  desormi nanoelektrosprej (z angl. nanospray desorptiectrespray

ionization)

ODA oktadecylamin

PAL povrchow aktivni latky

PMMA polymethylmethakrylat

PTFE polytetrafluorethylen

RTG rentgenove zani

SIMS hmotnostni spektrometrie sekundarnichtigatangl. secondary ion mass
spektrometry)

SPA-LEED analyza bodovych prafi{z angl. spot profile analysis)

SPM mikroskopie skenovaci sondou (z angl. scanmiaoge microscopy)

STM skenovaci tunelovaci mikroskopie (z angl. s@ag tunnelling microscopy)

TBG kroucena dvou vrstva grafenu (z angl. twididalyer graphene)

TOF piiletovy analyzator (z angl. time of flight)

uv ultra fialové z&eni (z angl. ultra violet)

XPS rentgenova fotoelektronovéa spektroskopie (. 2tiray photoemission
Spectroscopy)
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8. PRILOHY

I. Analyza skli¢ek po ablaci laserem pomoci nanoDES- povrchové rozlisen
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Zaznam zmany iontového proudu signalm/z = 443 @i analyze zdrstného skléka ¢ Siri
mezery 0,3 mmipkontinualnich posunech: 100um/s, b) 5Qum/s, ¢ 25um/s, d) 5um/s
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Zaznam zmany iontového proudu signalm/z = 443 g amalyze zdrséného skléka ¢ Siri
mezery 0,8 mmipkontinualnich posunech: a) 1um/s, b) 5Qum/s, ¢ 25um/s
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[I. Porovnani fragmentaénich spekter
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Fragmentani spektra: afervené barviv— Basic Red 1, b) fialové barviv— Basic Violet 10
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